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Abstract 



Substances (I) capable of being converted into higher-molecular weight materials under the influence of a catiohic 
catalyst, such as 1 ,2-epoxides, aminoplasts, vinyl monomers or prepolymers, or phenoplasts, are so converted by 



exposure to actinic radiation in the presence of a sulphoxonium salt (II) of formula 



J where P denotes zero or 1 , 

R6 denotes an arylene or aralkylene group, R7 denotes -H or a group of formula I ^ I R8 denotes an alkyi, alkenyl, 
cycloalkyi, cycloalkylalkyi, aryl. or aralkyi group, R9 has the same meaning as R8 but may alternatively represent a 
dialkylamino group or, if R8 represents an alkyI group, R9 may represent an arylamino group, R10 and R1 1 each 
independently have the same meaning as R8 but may also each denote -H, r represents 1, 2, or 3, Zr- denotes an r- 
valent anion of a protic acid, and q denotes zero when p denotes zero, or zero or 1 when p denotes 1 . Typical 11 are 
dimethylphenylsulphoxonlum hexafluorophosphate and perchlorate, dimethylphenacylsulphoxonium 
hexafluorophosphate, and chloride, dodecylmethylbenzylsulphoxonium hexafluorophosphate, and 1,4-bis(1-oxo-2- 
(dimethyisulphoxonium)ethyl)benzene dihexafluoroarsenate. When I is a polyepoxide or a resol, it may be 
photopolymerized by means of II and subsequently crosslinked by heating with a latent heat-curing agent. 
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Beschraibung . \ 

Vorliegende Erflndung betrifft Zusammensetzungen, die aus einem kationisch polymerisierbaren 
Material und ein m Sulfoxoniumsalz bestehen. 

Aus verschied n n Grunden hat s sich ais wunsch nswert erwiesen, die Polymerisation organi- 
scher Materialien mittels aktinischer Strahlung zu induzieren. B i Anwendung von Photopolymerisa- 

5 tionsmethoden kann man beispielswefse die Verwendung orgam'scher Losungsmittet mit den damtt 
verbundenen Risiken der Giftigkeit, Entfiammbarkeit und Umweltverschmutzung und den Kosten der 
Ldsungsmittelruckgewinnung vermeiden. Die Photopolymerisation ermdglicht es, da& nur definierte 
Stellen der Harxzusammensetzung, d. h. solche, die bestrahit wurden, unioslich gemacht werden, und 
gestattet somit die Hersteliung von gedruckten Schaltungen und Druckplatten oder eriaubt es, die 

W Verklebung von Substraten auf die erfordertichen Zonen zu beschranken. Bei ProduktionsverFahren 
sind femer Beetrahluilgsmethoden haufig schneller als solche, die eine Erhitzung und nachfolgende 
KQhIstufe einschlieSen. 

Es ist seit Jahren bekannt, dafi gewisse aromatische Diazoniumsaize bei der Belichtung mit aktini- 
scher Strahlung einer Zersetzung untertiegen und da&, wenn das Salz mit einer kationisch polymeria 

fS sie'laarer Substanz gemischt ist die bei der Bestrahlung in situ erzeugte Lewis-saure dann eine 
Polymerisation Induziert (siehe z. B. britlsche Patentschrift Mr. 1 321 263). Obwohl die Anwendung von 
aktinischer Strahlung die mit dem Einsatz von Hitze im Polymerisationsverfahren verbundenen Nach< 
teile ubenvindet sind die Diazoniumsaize nicht vollig befriedlgend: die Topfzeit des Gemischs aus 
Diazoniumsalz und kationisch polymerisierbarer Substanz ist haufig zu kurz, insbesondere im Tages- 

20 licht und zweitens ehtsteht Stickstoff bei der Freisetzung des Lewis-saurekatalysators, wobei die 
Gasentwicklung den Verfahrensberetch, in dem die Katalysatoren erfolgreich eingesetzt werden kon- 
nen, beschi'ankt. 

Es wurden deshaib zahlreiche Vorschlage fur den Ersatz dieser Diazoniumsaize durch andere Saize 
gemacht die bei der Freisetzung eines Saurekatalysators unter Bestrahlung nicht auch Stickstoff 
25 entwickefn: die Oniumsaize des Schwefefs und Jodoniumsatze wurden besonders intensiv studiert. 

So ist es kurzlich aus der britischen Patentschrift Nr. 1 516 511 und der parallelen U.S. Patentschrift 
Mr. 4 QSS 401 bekannt geworden, daB ein Mono-1 ,2>epoxid, ein Epoxidharz (d. h. eine Substanz, die im 
Durchschnitt mehr als eine 1,2-Epoxidgruppe enthalt) oder deren Gemisch mittels eines strahlungs- 
empfindlichen aromatischen Oniumsatzes des Sauerstoffs, Schwefels, Selens oder Tellurs, das in 
30 einer Menge voriiegt, die fahig ist, die Polymerisation oder Hartung des Epoxids (bzw. Potyepoxids) 
durch Freisetzung eines Brensted-sdurekatalysators bei der Belichtung mit Strahlungsenergie zu be- 
wirken, potymeristert Oder gehartet werden kann. Die einzigen solchen, in der Patentschrift beschrie- 
benen SaIze entsprechen der Formel 

3S [{R)a(mMR^)cX]d*IMQel<-'»- (I) 

worin R einen einwerttgen aromatischen Rest, R^ eine Alkyi-, CycloalkyI- oder substituierte Alkylgrup* 
pe, einen mehrwertigen aliphatischen oder aromatischen, eine heterocyclische oder kondensierte 
Rtngstrukturbifdenden Rest, X Sauerstoff, Schwefel, Seien oder Tellur, M ein Atom eines Metails oder 

40 Nicht-metalis wie Antimon, Eisen, Zinn, WIsmut, Aluminium, Gallium, Indium, Titan, Zirkon, Scandium^ 
Vanadium, Chrom, Mangan, Bor, Phosphor oder Arson, Q einen Halogenrest, a 0, 1 , 2 oder 3, b 0, 1 oder 
2, c 0 Oder 1 , wobei die Summe von a + b -f c 3 oder die Wertigkeit von X ist, und d (e -f) bedeuten, f als 
ganze Zahl von 2 bis 7 die Wertigkeit von M ist und e grower als f und eine ganze Zahl bis 8 ist. 

Kurz danach offenbarte derselbe Patentinhaber in der britischen Patentschrift Nr. 1 518 141 und 

45 auch f'n der dementspvechBnden U.S. Patentschrift Nr. 4 058 400, daB monomere oder prapolymere, 
kat'disch pofymsrsierbare organische Materialien, die frei von 1,2-Epoxidgruppen und unter Vinyl- 
monomeren, Vinylprapolymeren, cyclischen Athern, cyclischen Estern, cyclischen Sulfiden, cycli- 
schen Aminen und cyclischen Organosiliciumverbindungen ausgewahit sind, ebenfalls durch Belich- 
tung mit Strahlungsenergie in Gegenwart einer wirksamen Menge eines strahlungsempftndiichen 

50 Oniumsalzes der oben angefuhrten Elemente der Gruppe VI A polymerisiert werden konnen. Die 
einzigen beschriebenen Oniumsaize sind ebenfalls diejenigen der obigen Formel L 

Ganz kurzlich offenbarte derselbe Patentinhaber in seiner U.S. Patentschrift Nr. 4 102 687, daS man 
d'c Hartvrg von tSanistoff/^ormaldehydharzen, Melamin/Formaldehydharzen und Phenol/Formalde- 
hydharzen durch Belichtung mit ultravioletter Strahlung in Gegenwart eines Oniumsalzes der Gruppe 

55 VI A austosen kann, wobei die Hartung durch Erhitzen vervollstandigt wird. Wiederum werden nur 
Oniumsaize der Formel I erwahnt 

Spatere Offenbarungen durch dies n Patentinhaber uber Oniumsaize des Schwefels beschrankten 
sich auf Sul^on'y^sa'zo. \ 

So ist in der britischen Patentschrift Nr, 1 535482 die Verwendung strahlungsempfi'ndlicher Sulfo- 

50 niumsaize von Arylsulfon-, Halogenoaryisulfon-, Alkylsulfon* und Haiogenoalkylsulfonsauren fur die 
kationische Polymerisation von Epoxidharzen, Vinylmon meren und -prapolym ren, cyclischen orga- 
nischen Athern, cyclischen organischen Estem, cyclischen organischen Sulfiden, cyclischen Aminen 
und cyclischen Organosiliciumverbindungen beschrieben. 
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Seine U.S. Patentschrift Nr. 4 139 385 offenbart die Verwendung von Sulfoniumsalzen urid weiteren 
Saizen bei der Hartung von Poiyolefinen mittels Polythiolen. Eine polyathylenisch ungesattigte Verbin- 
dung wie Diailylphthalat Diallylmaleinat Oder Triailylcyanurat wird mit einem Polythiol wie Trimethy- 
folpropan-trithioglyk lat oder Pentaerythrit4etra(3>merkaptopropionat) und z. B. Triphenytsulfonium- 
h xafluoroarsenat oder Triph nytsulfonium-tetrafluoroborat vermischt und dann mit Ultravioiettlicht 5 
belicht t Die als Katalysatoren eingesetzten Salze entsprechen samtlich der Formel 

((R)a(RnblIMMXKlt^:«'): (II) 



Oder 10 
((R)c(R2MR3)eS]MMXk]f'~'^)- (III) 

Oder 

[(R)f{R*)8(R5)hZ] ^ [MX^Y^ (IV) 



S 



15 



worm R einen einwertigen aromatischen Rest, R^ einen zweiwertigen aromatischen Rest, R2 eineh 
nftehrwertigen aliphatischen oder aromatischen, eine heterocyclische oder kondensierte Ringstruktur 
b'lde^.den Rest, R"* e»nen AfkyI-, Alkoxy-, CycloalkyI- oder substituierten Alkylrest, R^ einen mehrwerti- 20 
gen, eine aromatische, heterocyclische oder kondensierte Ringstruktur bildenden Rest, M ein Metall- 
Oder \'icht-metaliatom, X einen Halogenrest und Z ein Stickstoff-, Phosphor-, Arsen-, Wismut- oder 
Anttmonatom darstelien, a 0 oder 2, b 0 oder 1, wobei a + b » 2 oder die Wertigkeit von Jod, c 0 oder 
3, d 0 Oder 2 und e 0 oder 1 bedeuten, so daft (c + d + e) » 3 oder die Wertigkeit des Schwefels, f 
eine ganze Zahl von 0 bis 4, g 0, 1 oder 2 und h 0, 1 oder 2 sind. so daft (f 4- g 4- h) 4 oder die 2S 
Wertigkeit von Z, j k-m bedeutet, m die Wertigkeit von M, namlich 2 bis 7, und k eine ganze Zahl 
g'dSsr a?s 1 cbs' hcchste«>s 8 sind. 

Aus seiner deutschen Offenlegungsschrift Nr. 2 833 648 ist es bekannt, dal^ man Triarylsulf oniumsaf - 
ze der -ormel 

n .30 
[MQJ- (V) 



35 



unter Bestrahlung zur Ausldsung der Hartung einer aliphatisch ungesattigten Verbindung, die eine 
1.2-Epoxidgruppe enthdft, wie Gfycidylacrylat, oder sines Gemtschs aus einem Epoxidharz mit einer 
a*'phat*sch ungesattigten Substanz wie Methylmethacrylat, einem Polyester oder Styrol verwenden 
kann. In der Formel V bedeuten R eine gegebenenfalls substttuierte aromatische Kohlenwasserstoff- 40 ^ 
Oder heterocyclische Gruppe mit 6 bis 13 Kohlenstoffatomen, a 1 oder 3 und b 0 oder 1, S besitzt die 
Wertigkeit 3, die durch R alleln oder eine Kombination von R und R^ abgesattigt sein kann, stellen M ein 
IVletall* oder Nichtmetaltatom, Q einen Halogenrest und d 4, 5 oder 6 dar. 

In seiner U.S. Patentscluift Nr. 4 136 102 sind verschiedene ein Hexafluorophosphat-, Hexafluoroar- 
senaU oder Hexafluoroantimontanion enthaltende Suifoniumsalze sowie deren Verwendung bei der 45 
Xsrt jrg vo^ Epcxidharzen beschrieben. Sie werden auch als nutzlich zur Polymerisation einer Reihe 
ntcht naher angegebener cyclischer organischer Verbindungen und cyciischer Organosiliciumverbin' 
dungen bezeichnet. 

Aus seiner deutschen Offenlegungsschrift Nr. 2 730 725 ist auch die lichtinduzierte Hartung votr 
ferner ein Polyvinyfacetat enthaftenden Epoxidharzzusammensetzungen mittels aromatischer Onium- 50 
saize bekannt. Die einzigen angegebenen Oniumsaize des Schwefels sind soiche der Formel I. 

In seiner U.S. Patentschrift Nr. 4081 276 ist ein Verfahren zur Bildung von Photoresistabfoitdungen 
besc'ii ieben, besonders zur Herstellung gedruckter Schaltungen, wobei eine Schicht eines Phototni- 
tidtors mit Strahiungsenergie belichtet und dann mit einem kationisch poiymerisierbaren Material, 
z. B. einem Epoxtdharz, in Beruhrung gebracht wird. Die einzigen angefuhrten Oniumsaize des Schwe- 55 
fels stnd wiederum jene der obigen Formel L 

Ein anderer Patentinhaber hat in der belgischen Patentschrift Nr. 845 746 die Photopotymerlsation 
von Gernischen aus einer Verbindung mit einer Epoxidfunktionalitat von mehr als 1,5 Epoxidgruppen 
pro Mofekuf und einer Verbindung mit einer Hydroxylfunktionalitat von mindestens eines unter Ver- 
w ndung ein s aromatischen Sulfoniumsafzes oder aromatischen Jodoniumsalzes als Ka^lysator 60 
beschrieben. \\ 

In U.S. Patentschrift Nr. 4090936 beschreibt dieser zwerte Patentinhaber licht-hartbare'flussige 
Zusammens tzungen, die (a) eine organische Verbindung mit einer Ourchschnittsepoxidifunktionalitat 
im Bereich von etwa 1 bis 1,3, (b) etwa 3 bis 50 Gew.-O/o, berechn t auf das G wicht von (a), eines 
organischen Polym ren, das mit (a) vertraglich ist und einen Glasumwandlungspunkt im Beriaich von 65 
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etwa -20*^0 bis lOS'^C aufweist, wobei sich dieses Polymer von mindestens einem Acrylat* oder 
l\/lethacrylatmonomer oder einem Copolymer aus Styrol und Allylalkohol oder einem Potyvinyibutyral- 
polymer ableitet und (c) einen aromattschen Komplexsalzphotoinitiator, der ein Oniumsalz eines 
Elements der Gruppe.V A oder Grupp VI A oder ein Halontumsatz darstellt, enthalten. Die inzigen 
angegeb nen Oniurhsalze des Schwefels sind Sulfoniumsalze. 

Etne weiter Offenbarung durch diesen zweiten Pat ntinhab r, U.S. Patentschrift Nr. 4069054, 
bezteht sich auf photopoiymerisierbare Zusammensetzungen, die ein kationisch-polymerisierbares 
Monomer, eine aromatische Suifoniumverbindung und ein aromatisches terttares Amln, aromatisches 
tertiSres Diamin oder eine aromatische polycyclische Verbindung als Sensibillsator enthalten. 

Ein aromatisches Sulfoniumsalz, namlich Triphenylsulfonium-hexafluorophosphat wurde schon in- 
dustriell zur Photopoiymerisation von Epoxidharzen eingesetzt. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, da& man kationisch polymerisierbare Materiaiien mittels 
gewisser aromatischer Sulfoxonlumsaize photopolymerlsleren kann. 

Dber die Sulfoniumsaize des Standes der Tech nik wird auch angegeben, da& sie Katalysatoren zur 
Hei&hartung oder Hltzepolymerisation seien. Die Sulfoxonlumsaize der erfindungsgema&en Zusam- 
mensetzungen haben jedoch wenig oder keine Wirkung, wenn sie in Abwesenheit aktinischer Strah- 
ung mit Verbindungen, die unter dem EinfluB eines kationischen Katalysators in hohermolekulares 
Material uberiFuhrbar sind, erhitzt werden. So trat bei 48 Stunden Erhitzen auf 150**C keine Getierung 
einer 2 Gewlchtsteile Dimethylphenacylsulfoxonium-hexaflourophosphat und 100 Gewichtsteile eines 
Epoxidharzes (2,2'Bls-(4-glycidyloxyphenyt}-propan) enthaltenden Zusammensetzung ein. Daraus 
folgt daS erflndungsgemiSe Zusammensetzungen wunschenswert lange Topfzeiten besitzen, solan- 
&e sie voi akt'nischer Stra^ilung geschOm werden. 

Im Gegensatz zii Sulfoniumsaize als Katalysatoren enthaltenden Zusammensetzungen des Standes 
der Technik setzen die erfindungsgemSfien Zusammensetzungen bei der Bestrahlung keine ubetrie- 
chenden Merkaptanefrei. 

Es wurde ferner gefunden, daR Harnstoff/Formaldehydharze, entgegen der Erwartung nach den 
Lehren der U.S. Patentschrift Nr. 4 102 687, bei Bestrahlung in Gegenwart eines in den erfindungsge- 
maBen Zusammensetzungen eingesetzten Sulfoxoniumsalzes gehartet werden konnen, ohne daB 
VVarmezuvuhr notig ware. 

Gegenstand dieser Erfindung sind demnach Zusammensetzungen, welche gekennzeichnet sind 
durch 

(a) eine Verbindung bzw. ein Gemisch von Verblndungen, die unter dem Einftuft eines kationischen 
Kata'ysators In hdhermolekuiares Material uberf uhrbar sind, und 

(b) eine katalytische Menge eines Sulfoxoniumsalzes der Formel 



worin p Null oder 1 bedeutet, eine Arylen- oder Aralkylengruppe mit 4 bis 25 Kohlenstoffato- 
men, die uber eines Ihrer Kohlenstoffatome bei p Null direkt an das angegebene Schwefelatom 
Oder bei p = 1 an das angegebene Carbonylkohlenstoffatom gebunden ist, darsteilt fur ein 
Wasserstoffatom oder eine Gruppe der Formel 



steht, R« eine Alkylgruppe mit 1 bis 18 und vorzugsweise 1 bis 1 2 Kohlenstoffatomeh, eine Alkenyl- 
gruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine Cycloalkylgruppe mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine 
Cycloalkylalkylgruppe mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen eine Arylgruppe mit 4 bis 24 Kohlenstoffato- 
men Oder eine Aralkylgruppe mit 5 bis 16 Kohlenstoffatomen bedeutet, dieselbe Bedeutung wie 
R8 hat, aber auch fur eine Dialkylamlnogruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder, falls R^ eine 
besagte Alkylgrupp darstellt, auch fur eine Arylaminogrupp mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen 
steh n kann, RIO und Ri^unabhangigvoneinander dieselbe B d utungwi R^ haben, aber auch fur 
in Wasserstoffatom steh n k5nnen, r 1, 2 oder 3 ist, Z'- ein r-wertiges Ani n eIner Protonensdure, 
vorzugsweise einer anorganischen Saure, bed utet und q bei p » Null fur Null bzw. bei p « 1 fur 
Nil". Oder 1 steh* 
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In der Formel VI kdnnen ine homocyclische oder heter cyclisch Arylen- oder Aralkylengruppe 
Mund und R^ eine homocyclische oder heterocyclische Aryt- oder Aralkylgruppe bedeuten, und R^ 
' kdnn andererseits f Or eine homo(^clisdie oder heterocyclische Arylaminogruppe stehen. Unter ihete* 
^ ropyplisOhei'AryU^ oder »heterocycllsches Aralkyten« versteht man eine 

" e^roifratfsohe^G^^^ der m»«destens ine — CH2— der — CH »Gruppe eines Rings iner aromati- 5 
schen Verbindung durch'ein von Kohienstoff verschiedenes Atom, ubiicherweise Stickstoff, Sauer- 
St ff Oder Schwefei, ersetzt ist. 6 ispi le fur heterocyclische Arylgruppen sind 2-Furylrest6 und 
2-Pyndy(re$te und heterocycKsche Aryleitgnippen sind behpMsweise Furan-lAdiyl' und Pyndln- 
2,6-diylreste. . . - - 

Vo*zugswe!se bedeutet eine homocyclische Gruppe mit 6 bis 25 Kohlenstoffatomen, z. B. eine W 
Anthrylen-, Phenanthrylen- oder Fluorenylengruppe, doch steht es vorzugsweise fur eine homocycli- 
sche Arylen- Oder Ara*kylengruppe mit 6 bis 11 Kohienstoff atomen« insbesondere eine Phenylen- oder 
Naphthylengruppe oder eine Phenylenmethylengruppe der Formel 



CHa— (VIIO 



Oder eine Xylylengruppe^ welche im bzw. in den Ring(en) durch eine oder zwei Alkytgruppen mit je 1 
bis 4 Kohl6nstofl^tomen« eine oder zwei Alkoxygruppen mit je 1 bis 4 Kohlenstoffatomen Oder ein oder 
zwei Chlor-« Bfom- Oder Fluoratome substitutert sein kdnnen, R^ und R^ sind vorzugsweise je eine 20 
Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfatis im bzw. in den Ring(en) durch 
eine oder zwei Alkylgruppen mit je 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine oder zwei Alkoxygruppen mit je 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen oder ^in oder zwei Fluor-, Chlor- oder Bromatome substltuierte Phenyl- oder 
Naphf^iyigruppe. 

iv^ und R^^ stehen vorzugsweise belde fur ein Wasserstoffatom. 25 
Z'- kann faeispielsweise CH3SO4 , C6H5SO3-, P-CH3C5H4SO3-, CF3SO3- oder CF3COO- darsteffen; 

vorzugsweise bedeutet es CI*, Br-, NO3-, HS04-^. HSO3-", CIO4-, H2PO4-, SO 4--, PO4 oder ein 

Anion der Formel, 

MXn- (IX) 30 

worin M fur ein Metall- oder Metailoidatom und X fur ein Halogenatom, vorzugsweise Fluor oder Chlor, 
stehen und n 4, 5 oder 6 und urn eines hdher ais die Wertigkeit von M ist, oder der Formel 

SbF6(0H)- (X). J5 

M bedeutet. vorzugsweise ein Bor- oder Wismut- und ganz besonders ein Antimon-, Arsen- oder 
Phosphoratom. Als Anion(en) MXn ' kdnnen also beispielsweise Hexachlorowismutat oder Tetraf luo- 
roborat, aber besonders bevorzugtPpQ-, SbF$- oder AsFg- vorliegen. 

Spezielle Beispiele fur geetgnete Sulf oxoniuihsaize sind : 40 

Dimethyiphenyisulfoxonium-hexafluorophcsphat, Dimethylphenyisulfoxonium-perchlorat, 
Dimei^hy' phenacy's-lfoxcniv'^-hexafluorophosphat und das entsprechende 
Hexafluoroantimonat, Dimethylphenacylsulfoxonium-chlorfd, 

Diphenyfphenacylsuifoxonium-hexafiuorophosphat, 45 

1 ,4'Bi5-{1 >oxo-2-(dim6thytsulf oxonjum)'dthyl)-benzol-dihexafiuoroarsenat und das 

entsprechende Dihexafluoroantimonat, 

^ ,4-Bjs ( ^ -oxo-2-(d!methylsulf oxonium)-athyl)-benzol-dichlorid, 

(Dimethylamino)-diphenylsuHroxonium-tetrafluoroborat 

(Diat!iyfamino)-dlpheiy?su1foxonrjT-h8X3f*corophosphat so 
Dodecylmethylbenzylsulfoxonium-hexafluorophosphat, 

Triphenylsulfoxonium-hexafluorophosphatundTris-(dimethylphenacylsulfoxonium)-phosphat 

Die erfindungsgema&en Zusammensetzungen enthalten vorzugsweise 0,1 bis 7,5 und insbesondere 
0.5 b's 5,0 Gewfcl^tstBi'e (b) auf ^00 Gew'>chtste>le (a). 55 
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Eine Untergmppe der Saize der Form I VI sind solche der Formein 
R«» O 

(XI) 



oder 



R" A» R» 
O 



R'— R«— S MX; (XII) 



;5 Oder 



2^ 



O 

R^— R*— SbFKOH)- 

R^ . \^ . 



(XHD 



worin R^bis R", MXn7 lind Z;- die zuvor angegebenen Bedeutungen haben. 

Die Sulfoxoniumsaize der Formel VI lassen sich nach mehreren Methoden herstellen. 

1. So'che, in daner p Null 1st, R^ eine Arylengruppe, R^ ein Wasserstoffatom und R^ eine AlkyI-, 
2S Alkenyl', CycloalkyI-, CycloatkylalkyI- oder eine Aralkylgruppe wte oben bedeuten und R^ die zuvor 

angegebene Bedeutung hat, sInd durch Umsetzung eines arylhaltigen Sulf oxyds der Formel 

O 

H_R6_/ ^^j^j 
R« 

mit einem Jodid der Formel R^J, worin R^ eine AtkyI-, Alkenyf-, CycloalkyI-, CycloalkylalkyI- oder 
Aralkylgruppe bedeutet erhaitlich. Eine solche direkte S-Alkylierung der arylhaltigen Sulfoxyde hat 

J5 sich als undurchfuhrbar erwiesen, und es ist notwendig, uber die Biidung des Merkuritrtjodidsalzes 
vofzugehe-^, wie von M* Kobayashi u. a.. Bull. Chem. Soc. Japan, 1072, 45, 3703-6, und K. Kamtyama 
u. a., ibid., 1973,46,225S-6 beschrleben. Das Merkuritrijodid la&tsich beispielswelse in das Hexafluo- 
rophosphat uberfuhren, ehtweder direkt durch doppelte Umsetzung mit Siiber-hexafluorophosphat 
Oder indirekt durch doppelte Umsetzung mit Silber-perchlorat und anschiieftehde doppelte Umset- 

4Q zung des Sulfoxoniumperchlorats mit Kaiium>hexaf luorophosphat. 

2. Die Bis-sulf oxoniumsatze, worin p und q je Null sind, R' eine Gruppe der Formel 

O 

\ + 

Z- R»— S— (XV) 

9? eine AlkyI-, Aikenyi-, CycloalkyI-, CycloaikylalkyI- oder eine Aralkylgruppe und eine Arylengruppe 
bedeuten und die zuvor angegebene Bedeutung hat, kann man auf analoge Weise aus einem 
50 S?s-sclf oxyd der Forme" 

0 0 

S— R<— S (XVI) 
Vi/ ^R« 

ertia'ten. 

3. Tiu Herstellung von Monosulfoxoniumsalzen der Formel VI, worin p 1 und q Null sind und eine 
Arylengruppe und R' ein Wasserstoffatom bedeuten, kann man ein Aroylchiorid HR^COCI wIe Benzoyl- 
chi rid oder p-T luoylchlorid mit einem Sulfoxonium-ylid der Formel ^ 

O 

C-— S— R» (XVII) 

1 I 
R" R« 
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umsetzen und anschlieSend, falls mindestens eines v n und R" ein Wasserstoff atom bedeutet, mit 
etner Proton nsaure HZ neutralisferen (siehe U.S. Patentschffft Nr 3 442 907 ). Oaber kann man auch ern 
Saureanhydrid HR^CO— 0— COR®H als Acylierungsmittel verwenden. So liefert die Umsetzung von 
2 Mo! Di'".ethy's»j'*oxoniuni'fnethylid (XVIII) mIt Benzoylchlorid (XIX) Dimethylsulfoxonium-phenacy- 
lylid (XX), dessen N utralisation mlt Chlorwasserstoff Dlmethylphenacylsulfoxonium-chlorid (XXII, 
Z==C') ergibt wvahrend Neutralisation mit Hexafluorophosphorsaure oder Tetrafluoroborsaure zum 
entsprechenden Hexafluoroph sphat (XXII, Z^PFe) oder Tetrafluoroborat (XXII, Z^BFa) fuhrt Das 
Hexafluorophosphat und Shnliche Salze wie das Hexafiuoroarsenat (XXIi, Z^PFe bzw. AsFe) sind 
f erner auch durch doppelte Umsetzung mit dem Chlorid (XXII, Z» CI) erhaltltch. 

Bedeutet eines von und R" ein Wasserstoffatom wie auch das Ylid, so bifdet sich ein Sulfoxo- 
ni'jrrsa'z efs Mebe^p'odi'kt; somit erhalt man bei der Bildung des Ylids (XX) Trimethyisulfoxonium- 
chlorid (XXI) ais Nebenprodukt. Wenn wie im vortiegenden Beispiel dieses Nebenprodukt keine 
Ary gruppe enthalt, so ist es als Photopolymerisiermittel unwirksam. Im allgemeinen stort es jedoch 
nicht, kann aber gewunschtenfalls von dem erwunschten Aracylsulfoxoniumsalz dadurch getrennt 
werden, da& man z. B. letzteres in Aceton extrahiert. 

CHj O 
2 S + QHjCOCl 

(XVIID (XIX) 



o o 



CHsCOCH— s CHj— s cr 

CH3 CII3 CH3 . CH3 

(XX) (XXI) 




o 

C^HjCOCHa— S Z" 

/ \ 

CH, CH, 
(XXII) 



Die Umsetzung von 2 Mol Dimethylsulfoxonium-methylid (XVIII) mit Benzoesaureanhydrid liefert ein 
Geirisch avs Olmcthylsulfoxonium-phenacylylid (XX) und Trimethylsulfoxonium-benzoat; das Yiid 
la&t sich von dem Benzoat abtrennen und auf dhnliche Weise durch Neutralisation hrtit Chlorwasser- 
stoff in das Chlorid umwande'n. 

4. Bei der Herstellung von Bis-sulfoxoniumsalzen der Formel VI, worin p 1 und q NufI oder 1 sind und 

eine Arylengruppe und R' eine Gruppe der Formel VII bedeuten, Iass6ri:8idh diese auf analoge 

Welse aus dem Sulfoxonlum-ylid der Formel XVII und einem Aroylendichlorid der Formel CICOR»COCI 
erhalten. * • 

5. Ander-rfalts kann man zur Herstellung eines Monosulfoxonlumsalzes bzw. BIs-istilfoxohiumsafzes ' 
der Formel VI, worin p 1 und q Null oder 1 sind und eine Arylengruppe bedeutetr wobei R^^ uri^ R^^ 
beide fur ein Wasserstoffatom stehen, ein ^-Diazoacetophenon der Formel ' ' t - 



H-R6--COCHN2 



(XXIII) 
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bzw. in 6is-(«-diazo)-verbtndung der Formel 

N2CHCO-Re-COCHN2 (XXIV) 

S Gagerwart von Kupferacetylacetonat, wie von M. Takebayashi u. a. (Chemistry Lett rs, 1 973, 809-1 2) 
besclirieben mit 1 bzw. 2 Mol eines Sulfoxyds der Formal R^R^SO urns tzen, wobei sich ein Ylid der 
Forme! 

.. o ■ 

- 

10 R*— COCH— S (XXV) 



bzw. ein Bis-ylid der Formel 
IS Q o 

\* - , - 

S— CHCOR<— COCH— S (XXVD 

btldet, welches mit einer Protonensaure HZ behandelt wird. 

6. Zur Herstellung von Verbindunfien der Formel VI, worm p und q Null sind und eine Arylengrup- 
pe und eine Oialkylaminogruppe bedeuten, behandelt man ein Arylsulfoxyd der Formel XIV nach 
de" von S. Oae u. a., *nt J. Sulfur Chem. Part A 1972, 2, 49-61, beschriebenen Methode mit Stickstoff- 

25 wasserstoffsiure, wobei sich das S-Arylsulf oximin der Formel 

O 

(XXVII) 

biidet welches nach der von C. R. Johnson u. a., J. Amer. Chem. Soc. 1973. 95, 7692-7700 beschriebe- 
nen Arbeitsweise durch Umsetzung mit einem Trialkyloxoniumsalz wie Triathytoxonlum-hexafiuoro-' 
phosphat Oder Trimethyioxonium*tetrafluoroborat direkt in das Dialkylaminosutfoxoniumsaiz uber- 
35 fuhrtwird. 

7. Zjr HeiSf.6J'ung von Verbino'ungen der Formel VI, worin p Null ist, eine Arylengruppe, R® eine 
Alkylgruppe und R^ eine Arylaminogruppe bedeuten, wird ein Arylsulfoxyd der Formel XIV mit dem 
entsprechenden Arensulfonylazid umgesetzt, d. h, die Reaktion des Arylsulfoxyds mit Toluol-p-sulfo- 
nylazid liefert das N-p-Tolyl-S-arytsulfoximin (S. Oae u. a., ibid.), welches dann wie oben mit einem 

40 Trialkyloxoniumsalz zum N-p-Tolyl-N-alkyl-sulfoxonlumsalz umgesetzt wird. 

Solche Verbindungen, worin p und q beide Null sind, R^ eine Aralkylengruppe und R^ ein Wasser- 
stoffatom bedeuten, R" die zuvor angegebene Bedeutung hat und R^ eine Methylgruppe darsteflt, 
lessen sich dadurch erhalten, daB man ein aralkylhaitiges Suif oxyd der Formef XIV wie Dodecylbenzyf- 
sulfoxyd Oder Hexadeoylbenzyfsulfoxyd mit Dimethylslilfat umsetzt, wie in U.S. Patentschrfft Nr. 

45 3 1 96 1 84 beschrieben, was das Methosulf at der Formel 

O 

H— R«~S— CHj CHjSOr (XXVIII) 
50 I 

liefert. 

Das Methosulfatanion lalitsich dann gewunschtenfalls nach herkommJichen Anionenaustauschme- 
thoden durch ein anderes Anion ersetzen. 

55 c. Sa!ze cfer Forme' VI, worin p N'u'l ist und R^ ein Wasserstoffatom, R^ eine Arylengruppe und R^ und 
R^ beide eine Arylgruppe bedeuten, sind durch Oxydation des entsprechenden Triarylsulfoniumsalzes 
mit z. B. m<Chlorperbenzoesaure erhaltlich. 

Wo eine bestjmmte Protonensaure HrZ ntcht zur Verfugung steht oder schwierig zu handhaben ist, 
kann man Saize wie Hexafluorophosphate und Hexafluoroantimonate durch doppelte Umsetzung mit 

€0 dep entsprechenden Chloriden oderahderen geeigneten Salzen h rstellen.'BeisplelsU^^^ise kann man 
Diphenylphenacylsulfoxomum-hexafluorophosphat durch Ausf alien beim Zusatz iner wa&rig n Lo- 
sung von Kalium-hexaf luorophosphat zu einer wa&rig n Losung des Chlorids rhalten. Die Hexafluoro- 
antimonate konnen durch Zugabe von festem Natrium- oder Kalium-hexafluoroantimonat zu einer 
waBrig n Losung des SulfoxoniumchI rids hergestellt werden ; I55t man das Natrium- oder Kalium-he- 

65 xaf iu roanttmonat zunachst in Wasser, so ist das isolierte Pr dukt dann wegen Hydrolyse das Hydro- 



8 



§1375 933i 

Kopentafluoroantimonat (MX « SbPsi^OH) 

Die Komponente (a) kann beispielsweis ein Oxetan, ein Thi4ran oder ein Tetrahydrofuran seln. 
VofTugsw ise ist dies ein 1,2-Epoxid, em Vinyimonomer oder -prapolymer, ein Anriinoplast oder ein 
Phenoplast , .--■v..v;;,^^,;,:.,-f^ r' ' ■ ■•^'^v'^-^-'-^- 

Ittt F^^! aVes 1,2-Epoxids iftuft Zfrlh'^a VI (und fallij vorhanden In der Form I VllJ IfirBlne* 5 

Gruppe MX-n wie oben oder SbFB(t)H) stehen/Als Komponente (a) kann beispielsweis "em Woho- ^ ^ 
1.2-epoxid wie cptchl r'lydrlh, Pro^ytenoxYd oder ein Glycidylather eines einwertigen Alkohots odeV^ 
Phenols, wie nTButylgfycidyf|jij|r ^der^P^ vorliegen; dies kann auch «. 6 ein Glycl-' 

dylester wie Gtycidylacrylat iSilV^^f^^^ sein. Vorziigsweise ist es ein Epdiddhilirrr^ns^ 

sordere ein sotehes, das mindestens eihe direkt an ein Sauerstoffatom gebundene Grubp^'^erl^^rm^P' '* fo 

— CH— C ^^CH, S .(XXIX) 

enthS% worn ©ntweder R^* und je c^in Wasserstoffatom darstellen. In weichem Fall R^f eiri Wasser-. 
stoffatom oder eine Methytgrtippe oder und R^^ zusammen --CH2CH2— ^darstellen^'lh 

welchemFaiirt"alnWasse/sto](|^ '^Jvfk^^y;^: • c 

Als Beispie{§,fOr solche ^amjs,eien Pptyiglycidyl- und Po!y-(^-methylglycidyl)-ester genanrit,^ 20 
man 6urch Imisetzung einer'zwj|i older ririeh^ Carbonsauregruppen pro Molekul enthatteh'd^n Verbin-'; *^ 
dung mit Eptchlorhydrin, Glycerin-dichlorhydrln oder^-Methylepichlorhydrin in Gegenw^n'vdn Alkali ' 
erhalten kann. Sotche Polyglyoidyiester konnen sich von aliphatisclien Polycarbonsauren, z. B;Be*m- 
steifisa^re, Gl'Jtarsau'^e, Ad*p*ns§u<^e;Pinr)enhs§ure, Korksdure, AzeiainsSure, Sebacinsdure t>der dime 
rlsierter oder trimerisierter |jnoW8ure7von cycloallphatischen Potycarbonsauren wie Tetrahydropht- 25 
haisaure, 4-iwetnYltetra'aydrophthafsSure, Hexahydrophthalsaure und 4-Methylh6xahydrpphthai$duf6 
und von aromatischen Pofycarbonsauren wie Phthalsaure, Isophthalsaure und Terephthaisaure ablei- 
ten. Weitere geeignete Polygjycidyfester^ind durch Polymerisation der Glycidylester von Vinylsauren, 
insbesondere Glycidytacrylat und Giycidylmethacrylat, erhiltlich. 

Weitere Beispiele sind Poiygiycidyi: und Poly-(/^-methy(glycfdyl)-ath6r, die durch Umsetzung einer 30 
min(f estens rwei f reie ^!!cc^6^'s^he uiid/oder pfienolische Hydroxylgruppen pro Molekul enthaltenden 
Verbindung mit dem entsprechetiden Epichlorhydrfn unter alkalischen Bedingungen, oder auch in 
Gegenwart eines sauren Katalysatprs mit nachfolgender Afkatibehandlung erhaftfich sind. 

Diese Ather lassen sich mft Poty-jepichfoitiydnn) aus acyciischen Atkohoten wie Athylenglykol, 
Diathylenglykol und hoheren Pbty-(oxy§1^y|en)^lykof6n^ Propan-1,2-dio{ und Poly-{oxyprbpyfen)-9ly- ^ 
kolGr. P'cp0n-l,3-diol, Poty^okytetrarhethyle^^^ Pentan-1,5-dlol, Hexan-2,4,6-triol, Glycerin, 

1,1,1 -Trimethylolpropan, Penta^erV^hrh'tindlSoi^ aus cycloallphatischen Alkoholen wie Resorcit, 
Chinit 3is-(4-iydroxy-cyclohe)(ylJ-iriSthah/2,^^ und 1,1-*6is*(hydrox- 

ymethyl)-cyctohexen-3, sowie aus Atkbholeh niit aromatischen Kernen, wie N.N-Bis-t2-hydroxy- 
athyl)-anilin und p,p'-Bts-(2-hydroxyathylamino)'diphenylmethan, herstellen. Man kann sle ferner aus 40 ' 
e*nkernigen Phenolen wie Bls-(4>hydroxyphenYl)>methan (sonst als Bisphenol F bekannt), M'-Dih- 
ydroxydiphenyl, Bis-(4-hydroxyphenyl)-sulf on, 1 ,1 ,2,2-Tetrakis-(4-hydroxYpheny()-athan, 2.2-Bis- 
(4-hydroxyphenyI)-propan (sonst als Bisphenol A bekannt) und 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphe- 
nyl)-propan, sowie aus Aldehyden wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Chloral tind Furfural mit Phenol 
selbst uno durch Chloratome oder Alkylgruppen mit jeweils bis zu neun Kohlenstoff atomen ringsubsti- 45 
tutertes Phenol, wie 4-Chlorphenol, 2-MethylphenoS und 4<tert.-Butyiphenol, gebildeten Novolaken 
herstellen. 

Po!y'{M*g}ycidyl}-verbindungen lassen sich ebenfalls verwenden, beispieisweise N-Glycidylderiva- 
te von Aminen wie Anilin, n-Butylamin, Bis-(4-aminophenyi)-methan und Bis-(4>methylamlnophe- 
ny')-merian, Trgtyc'dyj'sccyarfjrat sowie N,N'-Dig>ycidylderivate von cyclischen Alkytenharnstoffen SO 
wie Athylenhamstoff und 1,3-PropylenhamstGff, und Hydantoinen wie 5,5'-Dimethyldantoin. Im allge- 
meinen sind diese jedoch nicht bevorzug^:. 

Ebenfalls kann man Poly-(S-glycidyl)-verbindungen etnsetzen, z. B. Dh{S'giYO'tdYi}'derivate von Dit- 
hiolen wie Athan-1,2-dithfol und Bis-{4-mercaptomethyIphenyl)-ather, doch werden auch diese nicht 
bevcrzugt. ss 

Beispiele fur Epoxidharze mit Gruppen der Formel XXIX, worin R^^ und R'^ zusammen eine 
-CH2CH2-Gruppe bedeuten, sind Bis-(2,3-epoxycyclopentyf)-ather, 2,3-Epoxycyclopentyi-glycidyl§- 
ther und 1 ,2-Bis-{2,3-epoxYcyclppentyloxy)-athan. 

In Betracht kommen auch Epoxidharze, in denen die 1,2'Epoxidgruppen an Heteroatome verschie- 
dener Art gebunden sind, z. 6. der Giycidyfather/Gfycidylester der Salicylsaure. so 

Ebenfalls verwendbar sind Epbxidharze/in denen einige oder simtliche Epoxidgruppen mittflstah* 
dig s'nd, wte ViTiyfcyc'o^^ex ndioxyd, Umonendioxyd, Dicyclopentadiendioxyd, A-Oxatetralcyclo- 
l6.2.1,02^{P.5]undecyI-9'glycldvlather, 1,2-Bis-(4-oxatetracyclo-(6.2.1.02«^(P.5]undecyl-9dOxy)>athiEin/ 
3,4-Epoxycyclohexylmethyl ster der 3',4'-Epoxycyclohexancarbonsaure sowie dessen 6,6'-Oimethyl- 
dertvat, der BiS'(3,4-epoxycycloh xancarbonsaureester) des Athylenglykols, 3-(3,4- poxycyclohex* 65 
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40 



45 



SG 



S5 



.yl)'^,S|;;(^poxy-2,4-diQxaspiro[5^Jundecan sowie epoxidieite Butadiene oder Copolymere des Buta- 

dlenatntt^^^^ , v/- ^ 

,0 w^nscht nfalls kjsnh mafiEpo)^ V v-^V^^". 

; i^^nders b yoi7U0t||^ |>ei^|(^i)^^^ Veifahren vemf nd Jta .0 

6 !v|rifipgort tpcx;d^iirae.sind i^^^ xweiwertigen Phenolen^^P^ 

yphenylj-propan und^Bis>(4-hy<^ro^h und von zw iwertig n jafipM^^ Alkoholen 

wie Butan-M-dioL " v.;^, - l-\ . ' ^Ui^v^/^wV;^".-^ CV - 

> d. ti: joiner Veijbindung rnit inina^$tena>wei aikoholischen, yorzugsw6isc» piiolSreiri Hydrj^xyl^nippeh 

/(? Im.MoiekQI, unterwerfen: VbrzugSwetse Kegt der mehrwertige Alkohol in g^nQget^^ um 
0,5 bis 1.5, insbesondere 0,76 bis tJ2S, alkoholische Hydroxylgruppen pro 1,2-Ep6xldgruppe des Ep- 
oxidharzeszu liefern, Der mehrwertige Alkohol enthah vorzugsweisaaufter den alkohonschen Hydrox- 
ylgruppen nur Kohlenstoff*, Wasserstoff- und gegebenenfalls als Athetilauerstoff oder^Acetal oder 
Carbonytgruppen vorhandene Sauerstoff- sowIe Halogenatome. Fernerbesitzt der mehrwertige Alko- 

/5 hoi vorzugsweise ein Molekulargewioht von mindestens 100 und insbesondere hdher als 1000, Geeig> 
nete mehrwertige Aikohole 3ind beispielsweise Po!yT(oxyathylen)-glykple, Piplyr^ 
!e. : fqfyrio^^tramet^i^ P9W-{ow||hyleriW^ 
bzw- Po^/-(oxytetram6thylen)-trB^^ dui€h>oiymerisatiort>on Amy|e|&^^ 
. . Tetrahydrofuran in 6egfnwart„^oli^GlyM^ oder 1,1,1 TrimethyIofpiT6i)i^|i^^^ 

20 taj^pno mit Hydroxyteffd^!^^ mit Allylaltfpl^fi^^^ 

ypropy1cet|uloseV hy^roiit^hdltig^^ und teileister der jCeiipos|f,'^^ B?6in 'C^^^ 

tatbutyWc , iiYi^^jcivP^^j^V^/^f^r^v . ^.^V^ii^' ' Zr- - y 

Vinyfmonon)er^,und:»^pr8pQ^ dabe\ polymeristert werden;'k5nnen, 

Styrol iflf-Vethy!8tyroV Ai;ylbVp;^<^/plvinylben^^^^^ Vinylpyctohexan, 4:i^lriy\cy^^^ 

2S rolidinbn>2, N-yinyfcarbazol/yVcrotein, fsopren, Butadien, Piperylen^ vinylac^^ wie 
tsobutyivinylather. Methylvinylather, Trimethylolpropantrivinylather, Glycerintrivinylather, die Vinyla- 
ther von Athylenglykol und Poly-(OKydthylenglykolen} und cyclische VinyiSther m\t mindestens zwei 
cycllschen Vinylathergruppen, die jewells einen Teii eines 3,4-Dihydro-2H;pyrankems bijdeh,' wie der 
3,4-Oihydro-2H-pyranyl-(2)-methylester der 3,4-Dihydro-2H-pyran-2-carbonsaure und dessen Prapoly- 

30 mere. Die bevorzugten Vinylverbindungen sind Vinyfather von aliphatischen ejnwertigeh A^ 
mil 1 bis 4 Kohlenstoffatom^n sow[e der 3,4-Dihydro~2H-pyrany!-{2)-^ 
pyran>2-carbonsaure und dessen Prgpotymere. 

Die als Komponente (a) bjdypj^iigtan Amjnoplaste enthalten pro Mqtelcui m{ndesteris zwei direkt an 
eIn Amid- oder Thtoamidi^idk^of^^^ bzw. -atome gebundene Gruppen. der^Formel — CHiOR*^ 

35 worin ein Wasserstoffatom^fjfie Alkylgruppe mit 1 bis 4 KohlenstqfiFatomen oder eine Acetylgrup- 
p3 bedewtet. BefspSe'e fur solojiiBt^jppplaste sind die N-Hydroxymethyl-^ N-|!i/lethqxyniethyt>, N-Bu- 
toxymethyl- und N-Aceto)cym€ithyi<ileri^ der folgenden Amide und amidartigen Substanzen: 



I. Hamstoff, Thioharnstoff und cycltsche l4arnstoffe der Formal 

R16 



HN^ ^NH (XXX) 

\/ 

wonn R^^ Seucstoff oder Schwef e) und R^^ entweder eine Gruppe der Forme! 

I I • . 

HC CH 

Hll- NH CXXXD 

€0 Oder eine gegebenenfalls durch M thy!-, IVIethoxy- oder Hydroxylgruppen^subs^^^^ 
nenfalls durch -CO-, -O- oder r-NtR.^")-, wobei RJ^fflr ein AlkyI- x)aer H 
bis zu 4 Kohlenstoffatomen steht, unteibrochene zweivurertige Gruppe mit 2 bis^4 Koh li 
darstelten. - ■ - . 

Solche cycfischen Hamstoff sind t>eispielsweise Athylenhamstoff (lmidazo)|dinpfiV2),'Di^ 

65 athylenhamstoff (4,5-Dihydroxyimidazolidinon-2), Hydantoin, Uron (TetrahydrO'bxadiazinoh-4). 
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1,2-P«'opY'er»ha«"nstoff (4-Methylimida20liclinon-2), 1,3-Propylenharnstoff (Hexahydro-2H-pyrimidon- 
2), Hydroxypropylenharnstpff (5-Hydroxytiexadydro-2H-pyrimldon-2), Oimethyipropylenhamstoff 
{5,5-Pimethy!liexahydro-2H-pyrlinldon-2), Dim thylhydroxypropylenharnstoff bzyy, ^imethylnriethox- 
ypropylenharnstoff (4-Hyclrpxy- bzw. 4:Methoxy-5,6Hjimethylhexahydro-2H-pyrifnidpn-2), S^Athyltria' 
zinon-2 und 5-(2-Hydroxyithyl)>triazinon-2. II. Carbamate und Dicarbamate aliphatiach r einwertiger 5 
und zwelwertiger Alkohole mltbis zu vfer Kohtenstoffatomen, z. B. M thy(>, AthyK Isoprppyl-, 2-Hy-' 
droxyathyl-, 2-Methoxy5thyl-, 2-Hydroxy-n-propyl- und 3-Hydroxy-n-propylcarbaoiate sowie Athyl n- 
•jrd \4-9u^/te"d«c2rbaniate/iill.^JVIelamin und weltere Polyamino-l^-triazine wje.oAcetogtjananrifn, 
Benzoguanamin und Adipoguanamin. 

Gewunschtenfalls kann man Aminoplaste etnsetzen, die sowohl N'Hydroxymethyt> als auch N-AI- fO 
koxymethyl- oder N -Hydroxy methyl- und N-Acetoxymethylgruppen enthalten (beispielswelse ein He- 
xamethyf otmelamin, in dem I bis 3 Hydroxylgruppen mit Methylgnippen verathert sind). 

Die bevontugten Aminoplaste sind Kondensationsprodukte des Hamstoffs, Urona, jhlydantoins oder 
Melamlns mit Formaldehyd aowie teilweise oder volltg veritherte Produkte solohef^Kondensa^ 
produkte rr;t eiran e!!0hatischen einwertigen Alkohol mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen./Spe^jeile Bei- /5 
spiele fur geeignete Aminoplaste sind Hexametlioxymethylmelamin und ein Konden^tionsprodukt 
ausHarnstoftmit1,8Mo;r^onmaidehyd. av^^&A/li^ . 

Als Phenoplaste werden aus elnem Phenol und einem Aldehyd hergesteilte Re^l^j^vonugt Als . 
Phenoie eignen sich unter anderem Phenol selbst, Resorcin, 2,2-Bis-(p-hydroxyphte'iiyl)-prpp^^ 
C^lcrpherol, ein dutsh eIn Ollor^^^ Alkylgruppen mit jeweils T bis 9 Kohlenstoffat|f^9]^^ujk>st^^^ 20 
tes Phenol, wie o-, m- und p-Kresol, die Xylenole, p-terti&r^ButYlphenol p-Nonylpheiiol jj^^ 
substituierte Phenole, insbesoiidere p-Phenylphenol. Per mit dem Phenol konden^^rte;^^^^^ 
vorzugsweise FormafdetiVd/doch kommen auch andere Aldehyde wie Acetaldehydciind^liui^ 
Frage. Gewunschtenfalls kann man ein Gemisch aus solchen hartbaren Phenol/ Ald.e^)ydharzen ver- 
wenden. ■ - — ■ 25 

Die bevorzugten Resole sind Kondensationsprodukte des Phenols, p-Chlorphenols, Resorclns oder 
ni-oderp-K'sscis'r?tFo''n^e*dahyd. r 

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgema&en Zusammensetzungen auch einen ^ensibiltsator. Es 
wurde gefunden, da& die Einarbeitung geeigneter Sensibilisatoren die Hartungsgeschwlhdigkeit noch 
welter stetgert, was die Anwendgng noch kurzerer Belichtungszeiten und/oder waniger starker Be- 30 
strahlungsquellen ermoglicht. Au&erdem wird die Empfindlichkeit fur sichtbares Ucht erhdht Von 
i^arbstof^en verschiedene Sensibilisatoren haben sich als wirksamer erwiesen« insbesondere aromati- 
sche polycyclische Verblndunigen >mit mindestens drei kondensierten Benzolringen und mit einer 
*on satlonseneTg\e unter etwa 7,B eV, Geeignete Sensibilisatoren dieser Art sind In der U.S. Patent- 
schrift Nr. 4 069 054 beschriebeti und.^jle&en Anthracen, Rubran, Perylen, Phenanthren, Fluoranthen 35 
undPyrenein. : ; --vr*.- ^ v 

Vorzugsweise arbeitet man 6,1 bis 2% und insbesondere 0,25 bis 0,75 Gew.-% des Sensibifisators, 
berechnet auf das Gewicht von (a), ein. . . 

Bein P^otcoofymerisatlonsvorgang verwendet man vorzugsweise aktinische Strahjung.elner Wei- 
lenlange von 200 bis 600 nm. Als aktinische Strahlungsquellen eignen sich unter anderem Kphlelicht- 40 
bogen, Quecksifberdampfliohtbogen, Leuchtrohren mit uttraviolettes Ucht ausstrahlehden Leucht- 
stoffen, Argon- und Xenonglimmfampen, Wolframlampen und photographische Flutlampen. Darunter 
sind Quecksilberdampflichtbdgen, insbesondere Hdhensonnen, fluoreszierende Hohensonnen und 
Metallhalogenrdlampen am besten geeignet. Die zur Belichtung erforderliche Zeit wird von verschie- 
denen Faktoren abhangen, unter anderem beispielsweise dem jeweils verwendeten poiymerfsierba- 45 
ren Substrat, der Art der (Lichtquelle und deren Abstand vom bestrahlten Matenal Der mit Photopoly- 
merisationsmethoden vertraute FachmaDn kann die geeigneten Zeiten leicht bestimmen. VVenn es wie 
in dem unten beschriebenen Verfahren erforderftch Ist, da£ das so photooolymerisierte Produktbe'm 
Erhitzen mit einem eingemtschten Hei&harter noch hartbar ist, dann muft die Bestrahlung natOriich bel 
einer Temperatur unterhalb derjenigen, bei der wertgehende HeifihSrtung des photopolymerislerten 50 
P'^cdvkts du'-ch den Wei^hSrter eintreten wurde, erfolgen. . v a , 

Die erfindungsgemaften Zusammensetzungen sind als Oberflachenbeschfchtungen verwendbar. 
IVian kann sie, vorzugsweise als Fiussigkeit, auf ein Substrat wie Stahl, Aluminium, Kupfer/ Cadmium, 
Zink, Papier oder Holz aufbringen und bestrahlen. Polymerisiert man einen Teil der Beschlchtung, wte 
bei Bestrahlung durch eine Maske hindurch, so kann man die unbelichteten St!9ti0n.:;i^H^d . 55 

sungsmittel waschen, um unpolymerisierte Anteile zu entfernen, wahrend die,ph.o^6jpp 
unldslichen Anteile ao 6rt und Stelle verbleifoen. Die erfindungsgemd&en 2)usfl|Ti(tfi^ 
sc-n*t bcf ds- HerstsMung von Druckplatten und gedruckten Schaltungen verwe^ndl^dt M^^^ 
Herstetlung von Druckplatten 4jnd gedruckten Schaltungen aus photopolymerisjfij^afen^^^^ 
setzungen sind wohlbekannt (sleh z. B. britische Patentschrift Nr, 1 495 746). ^ 'r^^ ^^^i^^ ^ 

Die Zusammensetzungen lessen sich auch als Klebstoff verwenden. Eine Schic^t^jci^Jlu^ 
s tzung kann zwischen zwel Oberflachen von GegenstSnden, von denen mindest jis^iQ^^r^^ 
sche Strahlung durchlassig Ist, z. B. Glas, eingebracht werden, und der Aufbau wirdjiaim^ef 
gewunschtenfalls rhitrt, um die Polymerisation zu vervollstandigen. ^^?^^^^f?5^ y 

D'e Zusammensetzungen sind femer bei d r H rstellung von faserverstdrkt n Verbuiidstoffen, . 65 
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einschli SiichPfattenpre&massen.verwendbar. 

Dabei kann man sie in fiussiger Form dtrekt auf Verstarkungsfasern (einschlie&lich Spinnfaden, 
Endlosfaden und Whiskers) auftragen, die in Form von Qewebe- oder Faservftes, k ttenstarken Schnit- 
ten Oder Stapelseide vorliegen, insbesondere von Fasern aus Glas, Bor, Edelstaht, Wolfram, Aluminl- 
5 vncxyd, S*?;cii"mcarbid, Asbest, Kalrumtitanatwh?skers, emem aromatrschen Pofyamid wie Poly-{m- 
phenylenisophthylamid), Poly-(p-phenylenterephthalamid) oder Poly-(p>benzamid), Polyathylen, Pq- 
iypropylen Oder Kohlenstoff . 

Der faserverstSrkte Verbundstoff kann nach einem diskonttnuierlichen Verfahren hergestellt war- 
den, indem man das faserfdrmige Verstarkungsmaterial auf eine Folie aus photopolymerisierter Zu- 

10 sammensetzung, die zweckmSBigerweise etwas unter Spannung steht, auflegt und wenn erwunscht , 
eine zweite solche Folie daruberiegt und dann den Aufbau unter Erhitzen verpre&t Auch Ist kontinuier- 
Tche Veisle'iung dadurch mdg'ich, oal^ man das faserformige Verstarkungsmaterial mit der Folie aus 
photopolymerisierter Zusammensetzung in Beruhrung bringt und dann gewunschtenfatis eine zweite 
solche Foiie auf die Ruckseite des faserfdrmigen Verstarkungsmatenals legt und Hitze und Druck zur 

15 Einwirkung bringt. ZweckmaEiger bringt man zwei solche, vorzugsweise auf der Ruckseite durch 
Binder oder abziehbare Blitter abgestutzte Foiien gleichzeitig auf das faserfdrmige Verstarkungsma- 
terial so auf, da& die beiden freiliegenden Seiten in Beruhrung kommen. Werden zwei solche Foiien 
aufgebracht, so kdnnen diese gleiich Oder verschieden sein. 
Vie*schichtige Verbundstoffe iassen sich dadurch herstellen, da& man abwechselnde Foiien und 

20 Schichten aus einem oder mehreren faserfdrmigen Verstarkungsmaterialien unter Druck erhitzt. Bei 
Verwendung kettenstarker Fasern als Verstarkungsmaterial konnen deren aufeinanderfolgende 
Schichten so orientiert sein, da& sich gekreuzte Lagan ergeben. 

Gegebenenfalls kann man mit dem faserfdrmigen Verstarkungsmaterial zus§tzliche Verstarkungsty- 
pen w!e e're Metal'fore (z. B. aus Aluminium, Stahl oder Titan) oder eine Kunststoffolie (aus einem 

25 aromatischen oder aliphatischen Polyamid, Polyimid, Polysulfon oder Polycarbonat) oder Kautschuk- 
folie(z. B. aus Neopren oder Acrylnitrilkautschuk) verwenden. 

Bei der Herstellung von Plattenpre6;massen wird eine erfindungsgemai^e Zusammensetzung mit 
dem Stapelseideverstirkungsmaterlal und gegebenenfalls wetteren Komponenten schichtweise einer 
3estr9h!'j'*g d vch TragerfoSle": •^^dt.TCh ausgesetzt. 

30 So vief poiymerisierbare Zusammensetzung wird vorzugsweise eingesetzt daft der Verbundstoff 
insgesamt 2C bis 80 Gew.-% dieser Zusammensetzung und dementsprechend 80 bis 20 Gew.-% Ver- 
starkung enthalt. Besonders bevorzUgt verwendet man 30 bis 50 Gew.-^/o der Zusammensetzung. 

Die erfindungsgemS&en Zusanimensetzungen sind zur Herstellung von Kitten und Spachtelmassen 
verwendbar. Sie Iassen sich als tabibhbeschichtungen anwenden, wobei ein zu beschichtender Artikel 

35 in die fiussige Zusammensetzung getaucht und wieder entnommen und die anhaftende Beschichtung 
zur Photopo'ynierisation und^damit Verfestigung bestrahit und gewunschtenfalls anschlle&end erhitzt 
wird. . ' * 

cs wurde gefunden, da& es mdglich ist, unter Verwendung der erfindungsgem§&en Zusammenset- 
zungen Epoxidharze und Phenoplyste in zwei Stufen zu harten; zunachst wird das Harz durch Belich- 

40 tung mit aktinischer Strahlung in Gegenwart eines Sulfoxoniumsalzes und eines latenten, hitzeakti- 
vierbaren Vernetzungsmittels fur das Epoxidharz oder Phenopiast in die teilweise gehartete B-Stufe 
umgewandeit, und in einer zweiten Stufe wird die teilweise gehartete Zusammensetzung so erhitzt, 
deS die Hartjig mittels des hitzeaktivierbaren Vernetzungsmittels zu Ende geht. So kann man eine 
fiussige oder haibfiussige Zusammensetzung herstellen, die dann geformt oder zur Impragnierung 

45 eines Substrats verwendet werden kann, wahrend sie zur Verfestigung bestrahit wird; der verfestigte 
Korper wird dann zur gewOnschtenZeit erhitzt, um die Hartung des Harzes zu vervolistandigen. 

GemaS einer weiteren Ausfuhrungsform dieser Erfindung wird daher ein Epoxidharz oder ein 
Phenopfast in Gegenwart einer zur Polymerisation des Epoxidharzes oder Phenoplastes wirksamen 
Menge eines Sulfoxoniumsalzes der Formel VI und einer hartenden Menge eines iatenten Heif^harters 

50 fur das Epoxidharz oder Phenopfast unter Bifdung des B-Stufenprodukts bestrahit, und die Hartung der 
Zusammensetzung wird zur gewunschten Zeit durch Erhitzen vervollstandlgt. 

Eine weitere Ausfuhrungsform umf aftt eine Zusammensetzung, die ein Epoxidharz oder Phenopfast, 
eine zur Polymerisation dieses Epoxidharzes oder Phenoplastes bei Belichtung der Zusammensetzung 
mit aktinischer Strahlung wirksame Menge eines Sulfoxoniumsafzes der Formel VI und eine hartende 

55 Menge eines !atente.i Heil^hSrtersfur das Epoxidharz oder Phenopiast enthalt. 

Als hitzeaktivlerfoare Vemetzuhgsmittel fur die Epoxidharzzusammensetzungen^lgQen.sich unter 
anderem Polycarbonsaureanhydrlde, Komplexe von Aminen, insbesondere primar^n oder tertiiren 
aliphatischen Aminen wie Athylamin, Trimethylamin und n-Octyldimethylamin 'mit Bortrifluorid oder 
Bortrichlorid, und fatente Bordifluoridchefate. Aromatiscfie Polyamine und Imidazole sind im dffgemei< 

60 nen nicht bevorzugt. da sie ziemiich schlechte Resultate geben, mdglicherweise wegcih einer R aktion 
zwischen dem f retgesetzten sauren Katalysator und d m Amin. Dicyandiamid kann mft'Erfolg verwen- 
det werden, solange es ais re' ativ gr beTeilchenvorIi gt. 

Geeignete hitzeaktivierbare Vernetzungsmitt I fur Resol sind unter anderem Hexamethylentetra- 
min und Paraform. . * 

65 Die fur die H ilihartung erforderliche Temperatur und Erhitzungsdauer sowie die Anteile an hitzeak- 
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tivierbarem Harter werden leicfit durch Reihenversuche rmittelt und lassen aich ohne weiteres aus 
dem wohlbekannten Fachwiss^n .0bo(4ie von Epoxidharzen Mjid phenol/Aldehydresblen 

l Auf Grund d ^eh>claiE dle!^^ aufweisen/iiber die 6ie naoh der Photpr 

polym rlsatiohlij^i^d^h'^ftot yy^r^i^n k$nnen)<#ind sle bfisonders bei der Herstellung von mehrtagig n 6 
gedruclrtenSchatltungenn • k-f^^^-i^ ^. 

Herkonrimlicherwelse M^i^^^ Schaltung aus jmehreren zweiseitig ^ n Kup; 

ferte:terpiatten ti^i^t^pH^I^^ gegenseitig djj/ch:|a^)HerbQ^ 

welse aus mit einem Epoxldi^^^^ in der B-Stuf e impcSgnierter Qlfii^^ 

getrennt werden/^iird k^lnlHeii&h§lrter|n Hantachicht jn der-Leherplatte . JO 

eingemischt so kahn mangle iQd^^^^ Flatten alternierenden Isolierschjc^ten einbiinge^^^^^^ 

zweckmafiig aus emem EpoxidMrz- oder Phetio}/FormaldehYdharzprepriglg iiestehen; vorausgesetzt 
der Prepreg ist ntcht zu di(^ wandert genugend darin enthaltener HeiBhfirter aus. um die Vemetzung 
des photopolymerisiertenlppxidharzes o^^ phenol/Formaldehydharzes auszuldsen. Zur gegenseiti- 
gan Verklebung der .Schlchten wIrd der iStapel erhitzt und verpresst Herkdnimliche photopolymeri- ts 
sierbare Materialileri bilden jedo^h vyedeniph Kup^^ noch mit harzinriprdgnierten Glasfaserfolieneinen 
starken Verbund.^Afird jajn^St^pe^^ npi^j^as KMpfer uberdepkt,!^ 

ist er deshalb eHl^i^}s^iiy4W M auseinanderblatterh^. In jjer nornialen Pfa)c!s 

entfernt man deishalb^^a^lira^ip^ Atzstufe entwedei^^fiiiitels starker idsun^ 

r^ittel Oder durch einV ni|(^do 2*$p.:rpit fiursten. Ein solch^. Ab^reifyeif ^^^^ ^0 

das Kupfer der gedruckten^c^^ pberffache des Verbunds^at^demdie St^altun^ lie^^, 

beschadigen, und esjbesteht daher ein Bedarf fur eirie Methode, bei der es nlcht rnehr ndtig wire) das 
photopolymensierte.^iaterlai vor dem gegenseitigen Verkleben der Platteh zu entfernen. Die Gegen- 
wart verbleibender VerneUungs^ruppen In^d hat zur 

Folge, da& bei der VeHdebung der Flatten eine Vernetzung eintreten kann. was zu guter Haftung am 25 
Kupfer und am harzimpragnierten Glasf asersubstrat f uhrt, so da& der eben erwahnte Schritt entfallt. . 

E-ns weitere Anwendung unter Hei&hirtung nach der Photopolymerisatiofi der erfindungsgemiften 
Zusammensetzungen betrifft das Filantentwickeln. Dabei wird ein endloses Kabel der faserformigen 
Verstarkung mit einer einen Jatenten HetfthSrter enthaltenden Zusammensetzung impragniert und 
dann unter gfeichzeitiger Belf chtung ;der Wcckfung met aktlnischer Strahlmg am elnan Dom Oder 30 
Spulkorper gewickelt.4>erar^ge IHiamiftntwIckiungen besitzen noch einen gewissen Grad Biegaamkeh, 
was gestattet den Dorn Od^r Spulk5rper leic^^ entfernen, als es bei einer in einem Schritt 
gebildeten starren Wicklui^g fT^jSglioh wdre^JB^pridl^riichenfalls kann man die VVicklung zur VernetEupg > 
(ferZij3S/rjrersetzuTgei*T.^e%J>.>^^^^^^^ . 

Bei einer weiteren solchen Ariwen4ung]w^^ Schicht der Zusammensetzung in flussiger Form 35 

bis zur Verfestigung be$tratilt,'vyo^i^|pj;K^ entsteht, die dann zwischen und in Beruhrung mit 
zwei zu verklebenden Oberfi&chen eingebracht wird, und der Aufbau wird erhitzt um die Vernetzung 
der ZusammensetzunjQi aiv.veirvplistancligen^^^^ einer Seite kann die Foiie mit^einem abziehbaren 
Unterfegblatt, z. 6. aus eineni Fofyptefin opfer f olyester oder einem ceHalosehdMgen Papier rrik doer 
Siltkonbeschichtung ats Trennmittel, yei:^jien sein. HSufig laSt sich der Aufbau leichter handhaben, 40 
wenn die Folie eine klebrige pberfldchojiau^eist. Dies ia&t sich dadurch erzielen, da& man die Folie 
mit einer Substanz beschichtet/die bei Raumtemperatur kiebrig ist, aber unter den zur VervoiistSndi- 
gang der Vemetzung derZusammens^twnQ angewandten hiitzebedingungen zu einem harten, unlds- 
lichen, unschmelzbaren Harz vernetzt.,jedoch liegt ein ausreichender Klebrigkeitsgrad haufig ohne 
zusatzliche Behandlung vor, insbesdndere wenn die Polymerisation der Zusammensetzung nicht zu 45 
we't f otgeschrttten ist Geeignete Klebsubstrate schlie&en Metalle wle Eisen, Zink, Cadmium, Kupfer, 
Nickel und Aluminium, Keramik, QIas und Kautschuktypen ein. 

Die nachfolgenden Beispiefe erfautern die Erfmdung. Teife sind Gewlchtsteffe, fafte nrcht anders 
angegeben. Die Biegefestigkeiten stellen den Durchschnitt aus drei Ergebnissen dar und wurden naoh 
British Standard Nr. 2782, Methode304B/bestimmt. SO 

D*e <n diesen Beispielen eingesetzten Sulfoxoniumsaize wurden wie folgt hergestellt. 



Dimethylphenylsuifoxonium-hexafluorophosphat 

Dies wird durch S-Methylierung yon Mettiyiphenyfsulfoxyd in Gegenwart von Mercurijodid als . 
Katalysator (M. Kobayasht u. a.. Buff. Chem. Soc. Japan, 1972, 45, 3703; JC Kamryama u. a., ibidr 1673, 
45, 2265) und Umwandlung. des Dimethylphenylsulfoxonium-mercuritrijodids in das Hexafluorb- 
phosphat, entweder direkt oder uber das nach K. Ryoke u. a., ibid., 1976, 49, 1455, bereitete Perchrorat 
hergestellt. ; ; / _ : p . , > V ^ 

Dabei erhitzt man ein Gemlsch aus Jodmethan (200TeileX M thylphenylsulfoxyd (20 T ile),f/lercuv 
rijodid (21,7 T lie) 60 Stunden unter Stickstoff zuni Ruckfluft. OberflOssiges Jodniethan wird im 
Vakuum abd stilli rt und unverdndertes Methylphenylsulf xyd durch Extraktion in Diathytather ent- 
fernt. Umkristallisieren des schwach gelben zuruckblejbenden Pulvers aus Methanol Itefert 12 Telle 
Dimethylphenylsulfoxonium-mercuritrijodtd, Schm Izpunkt 137°— S'^C, NMR-Spektrum (Acton- 55 
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'"'Meiti&rit^^^ IdQtynan in 100 Teilen Aceton und tropft eine Losung von 5 Veil n Silberhe- 

xaflubrbphosphatin A^^bri d^. Nach 

Sitbefjo^id abfittH#rt^hd/dds^^^ emgedampft, wobei das gesuchte 4f 6xaftuoix>j^h6sphat (Vt 

Umkristallisieren aus Methan i besteht es aus farblosen Nadeln, Schmebpuhkt >176^— 80^€, NMR- 
Spektninri(Acet<i^ .^.c- 1 ^^^^ ^v^:^;/v^^ 

D0$ ge$uch{ej[fj^^dbf^^ entateht auch durch Umwandluog ^(1/^^^ Dime- 

thv4|jih6nytsutfo)^^'h^ durch Behandfung mi't einer Losung vbniSilDef^^^ Aceton 

10 (wie'oben fur dier^rWs;i6[trurig iikit Silberhexafluorophosphat beschrieben) uiid hachfdtgende Behand- 
lung einer wSftrigdn tJdsungd v? 

In eIner Stick^dffjitrTipS(>h man Benzoytchtorid, (11,4TeU6) im VefHaut yon^^^ Minuten zu 

300 teilen elheirl^^ 1,5 
Stundeh iang tiri^d^^^^^ durch die Losunj97fi^i|1d|^'^^ mehr 

btldet Nach A6|iKi4lr6n%iid Trbcknen des NIederschlags im Vakuumlk^elbietlbi^ ^ 
20 Putv|Br das (VI, R^«>l>^ft^^^i^'^1/^W- 

R^**»R" «H, r«H|2r?i»CI-^) infGemisch mHTrimethylsulfoxonium-chtoHd 6^e^^^^^^ T 

Eine weitere Probe {27,5 Telle) des wie im vorangehenden Absatz beschrieben erhaltenen Gemischs 
aus Dimethyfphehacylsulfdxo und Trimethylsulfoxonium-^hlorid lost man in ISO Teilen 

Wasser und versetzt uhter Riihren mit einer Losung von 40 Teilen' Kaliumhexafluorophosphat in 150 
Teilen Wasser? Nabh 30 Minuten wtrd der ausgefallene Feststoff abfiltriert/mit Wasser gewaschen 

30 und im\^kuum ih>eta)°^6^ - v 

Eine Probe ■(BTdid) sfi^trbclcneterT Feststoffs extrahiert man mit 20 Teilen Aceton. Belm Etndampfen 
des Acetons verbleiben'4 Telle! "des gewunschten, weitgehend von Trirhethylsulfoxoniumsalz freien 
Dimethylphenabyl$uttb^bVi1um-i^^^ (VI. = H/'i^R«*«.CeH4;<^p «i;t::W« R9«= CHa, 

Rio=Rti = H, r«1, 2'7^PF6^) alsschwach gelber Feststoff vom Schmelzpunkt lOr — S^'C. Beim Umkri- 

35 stallfsieren aus l\^ethandi erhSltIni farblose Flatten vom Schmelzpunkt 17t^C. NMR (Aceton-ds) 4J5 
(S-6H), 6,10 (s-2H) Urid 7«9S;(i^SH)riR (KBr-Scheibe 3020, 2890. 2920, 1675. 1580, 1330,1310, 1230, 1190, 
1035, 980 und 846W-'*; Uy (^^^ ^ . 

DimethylpheiiScylsulfoxqhii^^^ wird auch hergestellt Indem man 11,4 Teile 

Benzoylchlorid'im VoMauf Von 10 Minuten unter Stickstoff zu 300 Telfen einer 0,4>m-t5sung von 

40 DImethylsulfoxbnium-methylid In Tetrahydrofuran tropft und wie vorher 1,B Stunden ruhrt, dann im 
Verlauf von 20 Minuten 45 Telle Hexafluorophosphorsaure /Diathyldtherkdmplex dazutropft. 1 V2 Stun- 
den weiterruhrt, den Ntederschlag abfittriert und im Vakuum trocknet (wobei man 47 Teile eines 
Gemischs aus Trimethylsulfoxonium4iexafluorophosphat und Dimethylphenacylsulfoxonium-hexa- 
fluorophosphat erhitt) und dahn'dle gewunschte Phenacylverbindung wie oben in Aceton extrahiert. 

(Dt3thylamtno)-diphenylsulfoxonium-hexafluorophosphat 

S,S-Dfpheny)sulfoxlmfn wJrd hach der von S. Oae u. a.. Int. J. Sulfur Chem., Tell A, 1972, 2 (1). 49, 
50 beschriebenen Methode durch Umsetzung von Diphenylsulfoxyd, l^atriuriiazid und Schwefelsaure in 
Chloroform hergestellt. Behandlung dieses Sulfoximins mit Triathyloxonlum-hexafluorpphosphat auf 
die von C. R. Johnson u. a., J. Amer. Chem. Soc, 1973, 95, 7692, fijr die Umsetzung von S-Athyl-S-p-to- 
lylsulfoximin mit Trimethyloxonlumtetraf luoroborat beschriebene Weise liefert das bisher unbekann- 
te (Diathylamlno)-diphenylsuifoxonium-hexafluorophosphat {Vl« R^=H, R8««C6H4, p«Null, 
55 R^»(C2H5)2N, RB^CeHs, r»1, Z'- ==PF6-) tn 68% Ausbeute nach Umknstaliisieren aus einem Gemisch 
aus Dichlonmethan und Diithylather. Das Produkt hat einen Schmelzpunlct^^on^148'i^^ NMR 
(CDCl3)7,7~8,3(rri-10H),3,50(q4H),1,33{t-6H). - ^'y.^^^i)^:.-^^^^ 

60 1 ,4-Bis-(1 -oxo-2*(dimethyisulf oxonium)-athyl)-benzot-dih xaf lubroarsejpi|t ' ' % ; 

In ein r Stickstoff atmophdre tropft man in 18 Teilen T trahydrofurah gelds^^ 
(8,5 Telle) im Verlauf von 30 Minuten zu 300 Teilen einer 4,0-m-Ldsunjg vdn'bimeth^ 
thylid in Tetrahydrofuran. Nach 1 ,5 Stund n Ruhren des Gemischs wlrd GhlonivjasserstqffgiBS hindurch- 
65 geperit, bis sich kein Ni derschtag mehr bitdet. Dann wird das Gemisch noch eIne'Stuhcle geruhrt und 
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der Peststoff abfiiftnert und im Vaku u*" aet«^ocknet. 

Erne Prob diesf s Feststoff$ (5 T lie) ruhrt man mit 50 Teilen Wasser und versetzt mit einer Losung 
von Kajumhexaftuoroarseniat (IS Telle) In 100 Teilen Wasser. IMach 30 Minuten Ruhren wird der 
F ststoff abfliirlert uhd airischlieBend mehrmals aus Methanol umkristallisiert. Dabei erhStt man das 
gewunschte Produkt (VI,m-p.COCH2S+(CH3)2-O.AsF6-, Rfi^CeHA. p = l, Rs^R^^CHa/R^o-^Rlt^H, 5 
r«t, Z'^-^AsFe"^), weltgehend freJ von Trimethylsulfoxonium-hexafluoroars nat, als schvir'ach gelbe 
Knstall vom Schmelzpunkt 188'' -90^0, NMR (Aceton-de) 4,20 (s 12H), 6,30 {s-4H). 8,32 (s^H): IR 
(KBr-Scheibe) 8020, 2930,-^685, I4(». 1310, 1235, 1036, 980, 950 und 700cm-J; liV (Athano!) 
>lma»«311nm. " ^ ' . 

W 

Oiphenyfphenacylsulfoxonrum-hexafluorophosphat 

Diphenylsulfoxoniunfi-phenacylid wird durch Umsetzung von <:r-Ofazoacetophenon m^t Diphenytsulf- 
oxyd in Gegenwart von Kupferacetylacetonat hergestellt, wie von TakebayashI u. a. (Chemistry Let- IS 
ters, 1973, 809) beschrieben. Man leitet Chlorwasserstoffgas durch eine Losung dieses Ylids m Toluol, 
bis sich kein Ntederschlag mehr bildet Dleser NIederschlag wird abfiltriert, Im Vakuum getrocknet 
and dann in Wasser aufgeldst. Eine Squimoiare Menge einer wa&rigen Kaliumhexafluorophosphat-fd- 
sung wird dazugegeben und nach 15 Minuten Ruhren wird das ausgefailte Diphenytphenacylsulfoxoni- 
un-hexafluoroph6sphat(VI,W^H,R««CBH4,p«1.R8-Ra-C6Hs.R'°-mi = H,r«1,Zr-^^^^^^ ^ 
trennt und Im Vakuum getrocknet. • -y, 

1,4-Bt8*(1-oxo-2-(dimethyl8ulfoxonium)-athyl)*benzol-dihexafluoroantimonat(Gefnisch) 

25 

Eine weitere Probe (5 telle) des wie oben beschrieben hergestellten Gemlschs aus 1,4-Bis-(1*oxo« 
2-(diTiethylsulfoxonium)-athyl)-ben2ol-dichlorid und Trimethylsulfoxonlumchlorid verruhrt man mit 
100 Teiien Wasser und versetzt diese Suspension portionsweise mit 19 Teilen Kallumhexafluoroantl- 
monat i\jach weiteren 30 Minuten Ruhren wird das so erhaltene Gemisch aus 1,4-6is-(1-oxo-2-(dime- 
thylsulf oxonium)-athyl)-benzol-dihexaf luoroantimonat (VL R' » P-COCH2S ^(CH3)2 » O.AsFe", SO ■ 
Rs^CsHd, p = 1, R»«R^«=CH3, R^^ «R"«»H, r=1,Z^-=»SbFe"') undTrimethylsulfoxonium-hexafluoroan' 
timonat ablilfiert u"d *m Vakuum getrocknet. 



Oodecyfmethytbenzylsulfoxonium-hexafluorophosphat 35 

Dodecylmethylbenzytsulfoxonium-methosu (fat wird wie in U.S. Patentschrift Nr. 3 196 184 beschrie- 
ben hergestellt. Eine Losung dieses Salzes in Wasser versetzt man mit einer aquivalenten Menge 
Ksll j-TThoxafluorophosphat in Wasser. Oabei scheidet sich ein 01 ab, das tsoiiert und getrocknet wird; 
taut Infrarotspektroskopie erweist es sich als das gewunschte Hexafluorophosphat (Vf, R^«H, 40. 
R6-C8H4CH2, p^Ku'l. R8«Ci2K25,Rs«CH3, r«7,2^- «PFe-). 



Dlmethylphenacylsulfoxonium-hexafluoroantimonat 

46 

rlne vveitere Probe (5 Teile) des Gemlschs aus Dimethylphenacylsulfoxonium-chlorid und Trimethyl- 
sulfoxonium-chlorid lost man in 50 Teilen Wasser und versetzt unter Ruhren mit 6,7 Teilen Natriumhe- 
xafiuoroantlmonat. Nach 30 Minuten wird der ausgefailte Feststoff abfiltriert, mit Wasser gewaschen 
und im Vakuum getrocknet. Dabei erhalt man 8 Teile eines Gemlschs aus Dimethylphenacylsulfoxoni- 
um-hexafiuoroamimonat (VI, R7«H, R6«C6H4, p«1, R8«R9=CH3, Rio=Rii = H, r-1, -SbFa^) und SO 
TrijT?ethy!su!foxor»iu?n-hex&fluo»'oantimonat. 



Triphenylsulfoxonium-hexafluorophosphat 

/ V v;-. ss 

Man ruhrt eIn Gemisch aus 157 Teilen Aceton, 4 Teilen Triphenylsulf onium-hexaf luprpplhosphai^ 8^48 
Teilen Natriumcarbonat und 17,2 Teilen m-Chlorperoxybenzoesaure 24 Stunden bei 20''CrEine LSsung 
von 4C Teilen Natriumthrosulfat in 500 Teilen Wasser wird zugesetzt. Man entfernt das i^cbWn bet 
vermindertem Druck und filtriert das Triphenylsulfoxonium-hexafluorophosphat ab und trocknet im 
Vakuum bei SO^'C. Das so erhaltene gewunschte Produkt (VI, R''^H, R^^Ce^A, p«Null, R8:=R9^c:^H5, 00 
r=1, Z' -PFe-) hat einen Schmelzpunkt von 233*-238*C; NMR (Aceton-ds) 7,8-8,3 (m); IR (KBr- 
Scheibe) 3100, 3070, 1450, 1225, 1080, 840. 760, 730 und 685 cm UV (Athanol) >imax 232 nm tind 270 rim. 
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Tris-(dimethylphenacylsulfoxonium)-phosphat 



w 



15 



Unter'Stickstoff versetzt man eine Losung von Trimethylsulfoxonium-jodid (14,3 Tail ) in Dimethyl- 
sulf oxyd (360 Telle) mit 1 ,95 Teit n Natriumhydrid. Man ruhrt und gibt nach Auf horen der Wasserstoff- 
entwickliing ein Ldsung von Benzorsaureanhydrid (7,6 Telle) in Tofuo! (20 Teile) dazu. Man ruhrt das 
Gem1si:h^noch eine Stunde/filtriert den Feststoff Trimethyisulfoxoniumbenzoat ab und destilliert das 
Ldsungamlttel unVbr vermind rtem Druck aus dem Fiitrat ab. Der Ruckstand aus d m Filtrat wird 
vieirmal HiH Je 60 Telien helftem Toluol extrahiert, und dann wird einige Mtnuten lang Chlorwasseratoff- 
gas in dte verelnigten Toluolextrakte eingeleitet. Man gie&t das Toluol ab und wdscht deh zurfickblei- 
benden Feststoff mit Ather. 

Man lost einen Antetl (5,0 Teile) dieses Feststoffes (d. h. Dimethylphenacylsulfoxonium-chlorid) in 
Wasser (50 Teile) und versetzt mit 2,97 Teilen Silberphosphat. Nach einer Stunde Ruhren wird das 
ausgefSllte Silberchlorid abfiltriert und das gewunschte Trisulfoxoniumorthophosphat (VI, R^»H, 
Rfi^CeHg, p«1, R««R9-CH3, R«=R" «H, r=3, Z' -^POa^-) durch Abdestfllieren des Wassersgewon- 
nen. - 



Beispiele 1 —6 



29 



Zusammensetzungen aus Epoxidharzen und Sulfoxoniumsalzen werden hergestellt wie in der nach- 
folgenden Tabelle angefuhrt, und als 10|im dicke Filme auf Wei&bleoh aufgezogen und dann im 
Abstahd von 8 cm der Strahlung einer Mitteldruckqueckstlberbpgenlampe (80 W pro cm) 5 Sekunden, 
bzw. 30 Sekunden im Fall von Beispiel 3 und 60 Sekunden, im Beispiel 5, ausgesetzt Dabei bildet sich 
in jedem'Fall eiri barter, klarer Film. 



Beispiel Epoxidharz 
Nr. Bezeichnung 



Sulfoxoniumsalz 
Teile Bezeichnung 



Teile 



30 



35 



1 



2,2-Bis-(p-glycidyloxy- 
phenyl)-propan 

2,2-Bis-(p-glycidyloxy- 
phenyt)-propan 



98 



Dimethyiphenylsulfoxonium- 2 
hexafluorophosphat 

Dimethylphenacylsulfoxonium- 2 
hexafluorophosphat 



40 A 



2.2-Bis-(p-glycidyloxy- 
phenyl)-propan 

2,2-Bis-(p-glycldyloxy- 
phenyl)-propan 



98 (Diathylamino)-diphenylsutf* 
oxonium-hexafiuorophosphat 

99 1 .4-Bis-(1 -oxO'2-(dimethyl- 
suifoxonium)'athyl)-ben- 
zol-dihexafluoroarsenat 



45 



2,2-Bis-(p'glycldyioxy- 
phenyl)-propan 



Diphenylphenacylsulfoxonium- 
hexafluorophosphat 



SO 



3,4-Epoxycyclohexyl-methyl- 
ester der 3,4-Epoxycyclo- 
hexancarbonsaure 



98 Dimethylphenacylsulfoxonium- 
hexafluorophosphat 



Beispiel 7 



Ein Gemisch aus zwet Teilen Dimethylphenacylsulfoxonium-hexafiuorophosphat und 98 Teilen 
55 3,4-Dihydro-2H-pyranyU(2)-methYlester der 3,4-Dihydro-2H-pYran"2-carbonsaure bestrahlt man als 
10 dlcken Film auf Wei&blech 5 Sekunden lang wie in Beispielen 1 bis 6 beschrieben. Man erhait 
einen klebf reien Oberzug. . < 

60 Beispiel 8 > , . 

■ . .. . : I : .. 

Man verfahrt wie in Beispiel 7, unt r Verwendung eines handelsublichen Phenol/Formaldehydres Is 
mit einem P : F-Molverh§ltnis von 1 : 1,6 anstelle des Vinylathers. Nach 5 Sekunden Bestrahlung erhait 
man ein nharten,kl bfrei n Oberzug. 
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i BeiaplelB 

-:^,Man ver^li^^l in Belspi I 7, Jedpch/m^ des wie oben beschrieben hergestellten Oe- 

'rnischs ausPii^^^ 

w ridung vonJ6^)f^^ .5 
Festisfoff en 709bi; fi : f rMolyerhfiltnis 1:1, 8) anstelle des Vinyfathers. Bel 6Sekun^en 6 strahtung 
0rtia!t iTian emen k? bfre^n JSsurgs^ 

: / . : . ' BeispieltO fO 

Man verfShrt wie in Beispiel 9, unter Verwendung von 4Teilen TriS'>(dimethylphenacylsulfoxoni- 
um)-phosphat als Katalysator. Bei SSelcunden Bestrahlung erhalt man ebenfalls einen klebfreien 
' Cberzug. ^t- > ■• . > ^ ■ • 



Beispletll 



fS 



Van verfdhrt wie in Beiapiel 7, unter Verwendung etnea liandelsObiichen methylierten Melamfn/For- 
maldehydharzes (Im wesentlichen Hexa>(nnetiioxynriethyl)>melamin) anstelie des Vinylathers. Nacli 20 
& Sekunden'Bestrahiung des Films wird die Hartung durcii 15 Minuten Erhitzan euf IZO^'C vervolistan- 
dtgt.lManerhfiheinenharten/i6sungsmMalb^a '>-iv'' 

^ - Beispiel12 ^ 

Einen Teil der in Beispiel 4 hergestellten Zusammensetzung tragt man als 10 [im dicke Sclilclit auf 
eine 1 mm dicke Glasplatte auf, legt eine glinltclie Glasplatte daruber und bestrahlt den Aufbau mlt 
einer Mitteldruckquecksilberbogenlampe bei SOW pro cm. Nach 30 Sekunden Beiiclitung stnd die 
Glasplattenbleibendverklebt . 30 



Beispiel 13 

l\4an miscfit einen Teil des wie obeii beschrleben hergestellten Gemtschs aus 1,4-Bis-n-oxo-2-(di- 35 
methylsulfoxonium)-athyl)-benzol-dihexafluoroant!monat und Trimethylsulfoxonium-hexafluoroantf- 
monat mit 99 Tellen 2,2-Bis~(p'glycidy}p;!|fyphenyl)-propan und bestrahlt dlese Zusammensetzung als 
10 \im dicke Schicht auf Wei&blech 10 jSekunden lang wie in Beispielen 1 bis 6 beschrleben. Man ertiilt 
einen harten iciebfreien Oberzug. ; . ~ v,- 

40 

Beispiel 14 

Man vermischt Dodecylmethylbenzylsulfoxonfum-hexafiluorophosphat (2Te(le) mft 98 Teiien 
2,2-Bis-(p-glycidyloxyphenyl)-propan und bestrahlt eine 10 ^un dicke Schicht dieses Gemischs auf 45 
WeiSblech 30 Sekunden lang, wie in Beispielen 1 bis 6 beschneben. Man erhalt einen ktebfreian 
Oberzug. 



vf., Beispiel 15 50 

Man mischt 2wei Telle des Gemischs aus Dimethylphenacylsulfoxonium^hexafluoroantimonat und 
Trimethylsulfoxonium-hexaffuoroantimonat mit 98 Teilen 2^-Bis-(p-glyc(dyloxyphenyl)-propan und 
bestrahlt diese Zusammensetzung wie in Beispielen 1 bis 6. Innerhalb 10 Sekunden erhilt man einen 
klebfreien Oberzug. .... - , * ^ 

: . - • Beispielie • • ^ • - ; iT^" 

Man tragt ein Gemisch aus. 2,2-Bis-(p-glycidyloxyph6nyl)-propan (10 Telle), )«^Butyrolacton (0,2 Teij) €0 
und Triphenyisulfoxonium-hexafluorophosphat (0,1 Tell) auf Weil^blech auf undbestirahlt 12 Sekunden 
w'e in Bersp'elen I bis 6 beschrieben. So erhalt man einen klaren, harten, klebfreien Oberzugi 
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■ ' ■•; '■ / :• 8elspiel17 

; c!^^;^:?^^^^^^^^ Verwendung des 3^Epoxycyclohexylmethylesters der 

.^ t i'^^^^ii^l^^ und 0,2 T ir Triphenylsutfoxonliim-h xafluoro- 

: r : rfialtman In nklaren,harten,ldebfreienObennig. V. 

W.•rC^/^ • ^..-'V. BeispiellS • 

f a bte$es Beispiel ertSutert die Kombinationshartung mil einem mehrwertigen Alkohol. 

. ; Man bringt eirie aua 100 Teilen des 3,4-Epoxycyclohexyl-methylesters der 3,4-£poxycyclohexancar> 
. boii^ur^/ :75 'itetim handelsGblichen Styrol/Atlylalkoholcopolymeren (Hydroxytgehalt 3.56 
. ydllfl^yund;tfi^^ i,4~Bis*(1-oxo-2-{dfmethylsulfoxonium)-§thyl)-benzoi-dfhexafiuo be- 
stehenoe a's 10 yatt dicke Beschichtung auf Wel&blech auf und belichtet dann mit 

IS der Stnahjiung eInW Mitteldruckquecksifberbogenlampe. Ein (dsungsmittefbestandiger Oberzug bildet 
sichjnlOSekunden. 

' *' ■ '-tl'HH^^^^^^ BeispiellS • - - • - .i^^'^i^y- • *'^?:^k•f-• 

;1^r^^ cjem ziinSch^t eine jEpoxtdharzzusanimen- 

: ..setzuhg phofo^^ und danach dutch den ebenfalls in der Zusammensetzung enthaltenen 

JatentenM^^ 

' Eine flus^lge die 75 Telle Diglycidytather des 2^-Bis-(p-hydroxyphenyl}-pro- 

25 pans (EpoxIdgeVialt BJ yal/kg), 25 Telle eines Polyglycidylathers (Epoxidgehatt 5,6 val/kg] eines Phe- 
nol/Fprmalde^^^^^^ Bortrichlprid/Trimethyidminkomplexe und 2 Telle Dimethyiphena- 

cv)sUtf^Koniu'rr{^e^ zum (mpragnleren von Glastuch verwendet, und das 

imprfignieite^^^ beiden Seiten 10 Sekunden im Abstand von 8 cm mIt der Strahfung einer 

Mitte1dmcld>og^^^ cm belichtet. Dutch eine Stunde Verpressen von quadratischen 

30 (10cm Seitehidnge) Stucken des Prepregs bei 200''C unter einem Druck von 1,05 MN/m^ stellt man 
einen Sechsfachschichtkorper her. Djeser aus 62% Glas bestehende Schichtkorpet besitzt eine Biege- 
festigkeit von 406 MN/m^. 

35 ' Beispiel20 ■ • ■ 

Dieses Beispiei erlSuteti^^i^^^ 
Man bdngteineriAfit^ttelner 
exafluoroarsenat und 98Teilen 2,2-Bis-{p~glycidyloxyphenyi)-propan bestehehden Zusammensetzung 
40 als 10 }un>Film auf WefSblech auf. Die Schicht wird mit der Strahiung einer 400 W Hochdruckmetallha- 
logenid-Quarztampe im Abstand von 22 cm belichtet. Nach 2,5 Minuten Belichtung entsteht ein kteb- 
freier Rim. Einem welteren Antell des oblgen Gemischs wird 0,6% Pyren beigemischt. Belichtung 
dieses Gemischs als 10 lun-Fltm unter denselben Bestrahlungsbedingungen wie fur Gemische ohne 
Pyrm ergibt eineti klebfreleh Oberzug nach 1 V4 Minuten Bestrahlung. Dteserf lim ist mit Aceton nicht 
45 entfe'mbar. 



Beispiel21 

50 Dieses Beispiel erlauten die Herstellung eines Photoresists. 

Man bereitet eine Ldsung von 1 g Diglycidylather des 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyI}-propans, 4 g Tetra- 
glycidylither des 1,1,2,2-Tetra-{4-hydroxyphenyl)-athans, 6g Digtycidyldther des 2,2-Bis-(4>hydrox- 
yphenyl)7pr6pahs, der mit einem bromhaitigen Phenol auf einen Erweichungspiunkt von 50° C vomer- 
lahgert Ist und einen Epoxidgehatt von 2 val/kg aufweist, und 0,2 g Dtmethylphenacytsulf oxonium-he- 

55 xafluorophosphat in 1 0 g Cydobexanon. Man beschlchtet kupf erkaschiertes Plattenmaterlal mit dieser 
Zusamn^ensetzung undla&t das Losungsmittel verdunsten, wobei ein etwa 10|im dicker Filrh verbieibt. 
Dieser wird unter Verwendung elnet 600 W Mttteldruckquecksiiberlampe im Abstand von 22 cm durch 
ein Negativ hindurch 10 Minuten lang bestrahlt. Nach der Bestrahlung wird das Bild in Toluol entwik- 
kelt, wpbei die unbelichteten Stelien ausgewaschen warden; auf dem Kupfer verbieibt ein gutes 

60 ' ReiteWld/ Die uhbeschichtet n Stelien werden dann mit einer wa&rigen 'Eisen*lll-<:hio 
Ml Gew^-% FeCIa) bei SS^'C geatzt, wobei die b schichteten St lleri nicht angegriffen werden. 
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PatentansprO h ^. 

1 . Zusammens^tzungen, gekenhM 



(a) ein Verbindung bzw, ein Gemisch yon Verbindungen, die unter dem Einflu^ eines kationischen 
Katalysators in hohermotekulares Material uberfu . -.^ 

(b) 3;n3 katalytjsc*ie Ven^ 



r if 

I R»— R«— pCOC- 

I i; i.. 



o 



y- (vo 



o 

zj; R»-4s- 



CCO-j— (VIDi 



worin p Null oder 1 bedeutet/R^ eine Arylen- oder Aralkylengruppe mit 4 bis 25 Kohlenstoffato- 15 
men, die bet p«:fjuli uber eines ihrer Kohlenstoffatome direkt an das angegebene Schwefelatom 
Oder bel p»1 an das angegebene Carbonyikohlenstoffatonii gebunden ist, darstellt, fur ein 
Wasserstoiffatom Oder eine Gruppe derFormel . v ■ ,r '^'t^-^/ 



20 



25 



steht, eine Alkylgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, eine Aikenylgruppe mrt 2 bts 6 Kohlen- 
stoffatomen, eine Cycloalkyljsruppe mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine Cycloatkylatkylgruppe 
mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, eine Arylgruppe mit 4 bis 24 Kohlenstoff atomen oder eine Aralkyl- 
gruppe mit 5 bis 16 Kohlensioffatbrnen bedeutet dieselbe Bedeutung wie R^ hat, iaber auch fur 
eine Dialkylaminogruppe nlit 2 bis 6 Kohtehstoffatomen oder/fatls eine besagte Alkylgruppe 30 
de'-steMt, auch fur ^ine Arylaminogruppe mft 4 bis 8 Kohlenstoffatomen stehen kann, R^^ und R^^ 
unabhangig voneinander dieselbe Bedeutung wie R^ haben, aber auch je fur Wasserstoff stehen 
konnen, r 1, 2 oder 3 ist, Z^" ein r-wertiges Anion einer ProtonensSure bedeutet und q bei p»Null 
fur Null bzw. bei p » 1 fGr Null Oder 1 ateht 

• ' d55 

2. Zusammensetzungen nach Anspruch 1/ dadurch gekennzeichnet, da& R^ eine homocyclische 
Arylen- oder AralkytengnippernitS bis Jl^ darstellt. 

3. Zvsammensetzungeh nac^ Ansf^n^chl^^ gekennzeichneit, daft Rb und R^ je eine Alkylgrup- 
pe mit 1 bis 12 Kohienstpffatpme^^ 

4. Zusammensetzungen nach Anspruch 1^ dadurch gekennzeichnet da& R^ und R^ je eine Alkylgrup- 40 
pe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls in dem bzw. den Ringen durch eine oder 
zwet Alkylgruppen mit je 1 bis 4 Kohienkbttatomen, eine oder zwei Alkoxygruppen mit je 1 bis 

4 Kohlenstoffatomen oder ein oder arwei^ Fluor-, Chlor- oder Bromatome substituierte Phenyl- oder 
Naphtylgruppe bedeutet. ' v • . 

5. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daE Z^- fur CI-, Br-, NOa", 45 
HSOa", HS03-,CI04-.H2P04-*, S04~-, 964"" Oder ein Anion derFormel 

MX„- IX 

worin M fur ein Bor-, Wismut-, Antimon-, Arsen- oder Phosphoratom steht, X ein Fluor- oder Chloratom 
darsteiltundn4,5oder6undunieinshpheralsdieWe^^ 50 
5. Zusammensetzungen nach Anspruch i;^d^ 

Dimethytphenylstilfoxonium-hexaruorbp^bsphat, 

Dimethyflphenacyfaulfoxonium-hexafiuorophosphat, 

Dimethytphenacylsulfoxonium-hexafluoroantimonat, 

Diohenylphendoylsulfoxonium-hexafluorophosDhat, 55 
1,4-Bis-(1-oxo-2-(dimethylsulfoxonium)-§thy])-benzol-dihexafluoroarsenat, . . 

(D-rethy'er^^r.oj-d'phsrys'j'^oxc-^'um-tcf^fluoroborat, 
(Diathylamino)-diphenylsu!fpxon^ 

1,4-Bis-{1-oxb-2-(dimethylsuifoxbri1um)-athyl)- ^V V ' / 

Dodecylmethylbenzylsulfoxonium-hexafluorophosphat .'y!, . ' .-^^^^. .^1%'-/^^'-:'' ^0 
Triphenylsutfoxoniiim-hexafluorophosphat, Dim'ethylph nylsMjlfoxonium-jperdliloiratJ^^^^ '^'t^^- 
Dtmethylphenacylsulfoxonium-chlorid, V . : ' ^^^ 

1,4-BiS'(1-oxo-2-(dimethy1sulfoxonium)-athylj-benzot-dichloridpder jy\ 
Tr!s-(cfiTi3thy»phe-;cCy!sjIfoxc"fL'Tr.)-phosph3t ^ ' " ! /; • V ' 

vorliegt. ^ V. " 65 
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7. Zusammens tzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzetchnet. da& als (a) ein 1,2-Epoxid, ein 
Vinylmonorner oder -prapolymer, ein Aminoplast oder ein Phenoplast vorliegt, wobei im Falfe eines 
1^2-Epoxides in der Formel VI und falls vorhanden in der Forme! VH fur eine Gruppe MXn' oder 
SbF6(0H)'8t ht ^ 
5 8. Zusarhmensetzungen nach Anspruch 7, dadixrch gekennzeichnet/daB als (a) eih'Epoxidhanr oder 
einausein m Phenol und einem Aldehyd h rg st lltesR solharzvorliegt. 

S. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet da& sie 0,1 bis 7,B Gewichtsteile 
{b)auf 100.Gewlchtsteile(a)enthalten. ^^^^.x} : y ' 

10. Zusammensetzungen nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, da& sie ferher eine hartende 
10 Mange eines latenten Hei&harters fiir das Epoxidharz bzw. Resolharz enthalten. 



Claims 



15 



1. Compositions, characterised by 
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30 



35 



40 



45 



SO 
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(a) 



a compound, or a mixture of compounds, capable of being converted into a higher-molecular 
weight material under the influence of a cationtc catalyst and . - . 

a ca'talytic amount of a sulf oxontum salt of the formula 



(VI) 



wherein p is zero or 1, is an aryiene or aralkylene group having 4 to 25 carbon atoms which is 
linked directly through a carbon atom thereof to, if p is zero, the indicated sulfur atom or, if p is 1, 
to the indicated carbonyl carbon atom, R^ is a hydrogen atom or a group of the formula 




I I 

O r-CC 



(VID 



R^ is an alkyi group having 1 to 18 carbon atoms, an alkenyl group having 2 to 6 carbon atoms, a 
cycioa'ky* group having 3 to 6 carbon atoms, a cycloalkylalkyi group having 4 to 8 carbon atoms, 
an aryl group having 4 to 24 carbon atoms or an aralkyi group having S to 16 carbon atoms, R^ has 
the same rneaning as R^ or is a dialkylamino group having 2 to 6 carbon atoms or, if R^ is a said alky! 
group, is an ar/lamino group having 4 to 8 carbon atoms, R^^ and R<< independently of one another 
each have the same meaning as R^ or can each be hydrogen, r is 1 , 2 or 3, Z'*" is an r-valent anion of 
a protic ac'd, and q is zero when p is zero, or is zero or 1 when p is 1 . 

2. Compositions according to claim 1, characterised in that R^ is a homocyclic aryiene or aralkylene 
group having 6 to 1 1 carbon atoms. 

3. Compositions according to claim 1, characterised in that R^ and R^ are each an afkyi group having 1 
to "'2 carbcr etor^s. 

4. Compositions according to claim 1 , characterised in that R^ and R^ are each an alkyI group having 1 
to 4 carbon atoms, or a phenyl or naphthyl group, which is unsubstituted or substituted in the ring(s) by 
one or two alkyi groups each having 1 to 4 carbon atoms, by one or two alkoxy groups each having 1 to 
4 carbon atoms, or by one or two fluorine, chlorine or bromine atoms. 

5. Compositions according to claim 1, characterised in that Z^- is CI-, Br-, NOa-ZHSO^^^, HSO3 -, 
CIO4-, H2PO4-, SO4 — , PO4 , or an anion of the formula 



MX„~ 



(IX) 



wherein M is a boron, bismuth, antimony, arsenic or phosphorus atom, X is a fluorine or chlorine atom, 
and n is 4, 5 or 6 and is one more than the valency of M. 
6, Compositions according to claim 1, characterised in that (b) is . 
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dimethyJp^ieny^sv'foxor'-jrn h xafluorophosphat , 
dimethytphenacylsulfoxonium hexafluor phosphate, 
dimethylpiienacylsulfoxonium hexafluoroantimonate, 
diphenylphenacylsulfoxonium h xafluorophosphat , 



20 



CC3SSSS 



||^^^M^xo}|-(&i dihexafluoroVhtimbnate/ ^ 

' tnpK^li^s^^ perchldrat6« 



dimethyljphendc^lsutfpxdnium 

t>l-^b)8(f lpx<i^2^dim dichloridedr 



7. Compositions according lo claim 1, characterised in that (a) is a 1,2'-epoxid6, a vinyl monomer or 
preootymer, an anriinoplast or a phenoplast, where, in the case of a 1,2-epoxlde, Z" in the formula VI 



, rtf p|eseirt;in the f OTO^ is)i group MXn*^ or SbFsiOH) - . 
. C0mpbSh*ops 7, ch 



and, . , ^^.^ 

fi. C0mpbSh*ops *»cc^^ 7, characterised in that (a) is ah epoxide resin/ or a resol resin 

produced from a phenoj and an al^^ ' ' ' ' 

9. Ck^mpositiohs accofdm^ in that they contain 0.1 to 7.5 parts by weight of 

(b)to1Wfpartst)yweightof(a). ^ \ . . 

lO^ConiposMons a6(K»rdin^ to claim 8, characterised in that they also; contain a curing a^diint of a 
latent heat-curing agent for thiB epoxide .*^^r'v -x- - 

Revon4icaiioffi8 * ' '..7*'^.* ^ ^- . 
1.(^iii6sttionscaract6ris&espjar: - ' v> i^;:•>^.- v . ^^^^ 

(a) un composd ou un mdlange de composes qui, sous Tinfluence d'un catalyseur cationlque, sont 
convertibles en produits lb plus hauts poids moleculaires, et 

(b) uiequant!tdcatatyt*c;f*jed'i:r8elde$uifoxoniumrepondantalaformule(VI): 



rCOC-i— S— 



L 



dans laquelle: 

p repr^sentelenombreOoulenombrel, 

R6 repr^sente un radical aryf^rie bu aralkylene contenant de 4 d 25 atomes de carbone, radical 
qui est uni, par I'uri de ses atomes de carbone, directement d Tatome de soufre represente 
dans le cas od p'eit'4gi^i k 0 o'u h Tatome de carbone carbonylique repr6sent6 dans le cas ou p 
estegatal, 

reprteente un atome c ' riybVogSne oil un radical de formule (VII]: 



O 



I I 

ceo 



R» 



r 



(VID 



reoresente un radical aikyie contenant de 1 a 18 atomes de carbone. un radical alcenyie 
contenant de 2 d 6 atomes de carbone, un radicaf cycloalkyle contenant de 3 a 6 atomes, un 
radical cycloalkyt-alkyle contenant de 4 a 8 atomes de carbone, un radical aryle contenant de 
4 d 24 atomes de carbone, ou un radical aralkyle contenant de 5 ^ 1 6 atomes de carbone, 
a la meme signification que R^ mais peut aussi representor un radical dialkylamino contenant 
de 2 d 6 atomes de carbone ou, dans le cas ou R^ designe t'un des radicaux alkyles men- 
tionnes, R^ peut egalement etre un radical arylamino contenant de 4 ^ 8 atomes de carbone, 
et R^^ont chacun. independamment I'un de I'autre, la meme signification que R^ mais peuvent 
aussi representor chacun un atome d'hydrogdne, 
r est6£eil4^^2ou^3, 

Z'- represente un anion de valence r provenant d'un acide protonique, et 

q est 6gai d 0 lorsque p est 6gal i 0, ou est egal a 0 ou a 1 lorsque p est 6gal d 1 . K 

2. Compositions selon la r v ndication 1 caract ' ris ' es n c que R^ represent un radical aryl^n ou 
a'^alkyl^ne homocyclique qui contient de 6 ^ 1 1 atomes de carbone. 

3. Compositions selon la rev ndication 1 caracteris'es en ce que R^ t R^ reprdsentent chacun un 
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0035 969 

j?^ j^dicrialkylecontenam ^^->'vi.f''>^i^>>;V-'. 

^^^^V54:^n(i^ salon la revlsndication 1 caract>is6es en ce jque et Rs represent nt chacun un 
W|lfi|jc^|eSky^ cdntenant de l^^atome^^^ carbone, oii\iir| phinyle ou naphtyl portant 

v^fj^i^f^it^ cyde ou sur ses cycl s, un ou deu|;ra|ica^ coritefiant chacun de 1 a 

V icrtbi^^ carbone^'un ou deux radic^ux alcoxy c ntenant ^tiap^ 4 atomesjpe carbone, ou un 
voii^euxatonrieadelluo^ chlor oudebrome. '^^ ■^^^'^-i^-^/p^ ^^ ^'' '.'^ ^ 

-^'I :^S.;C^^ se'on la revenqication 1 caracteris^es la^n ce j^^^ CI-, Br-, NOa*-, 



dans laquelle M reprdsente un atome de bore^ de bismuth; d'aritirnolne^ d'arsenic ou de phosphore, X 
''®PX^^Qlf.H<^.d^9n^!^^ flour ou de chlore, et n est egal A.4/ii,B ou'ft jB.et est^8up6rieur d'une unite d la 
valentSiceM." ■•>; • " " ' ' . , . 

IS 6. Co.nip<(>sitioris.seion la revendication 1 cfaracterisees en ce que leur composante (b) est 

4:^^i^!??^?^H9^dphosphate do dirp6thiyi-ph6nyi-sulf oxonium^ / . . 
• ' l'he)caflu6rophbs^ de dirnitfiiyi^^fciSw / ' 

. /: ; ?lhex;a^voro^^^ - - ^ 

20 , ! i^^riiex^^ v r ^ 

1> Ws^^ debls-{oxo-1 (dimethyisu1foxonium)-26thyl]-M benzene, 

V iet^^^^ 

: / rh%afluoi^ptjiosphatede(di . 
' ' Meb!s'{hoxaf!uc'6-8rt?'ror'^^ ' ' 

2S ; bis-toxo-1 (dirh6thyl-sulfoxoniunft)-2 

I'hexaffuorophosphate docl6cyl-m6thyl'benzyl-sulfoxonium, 
rhexafluorophosphate de triph^nyl-sulfpxonium, 
le perchlorate de dim6thyl-ph6nyl-sulfoxonium. 
le chlorure de dwethy'-ph^pacyl-sulfoxonlum, 
30 le dichlorure de bis-[oxo-1(dimethyl~sutfoxonium)-2 ethyl]-1,4 benzene ou 

fe phosphate de tr B-(d' m6 Ihy'-phdnacyl-sulfoxonium). 

7. Compositions selon la revendication 1, caracteristes en ce,que ieur composante (a) est un 
^poxyde-1,2^ un mohomdre ou pr6polym6re vonyfique, un aminoplaste ou un phenoplaste, le symbole 

35 Z- present dans la formula (Vt)/et le cas 6cheant dans la formule (VII), repr6sentant, dans le cas d'un 
epoxyde-1.2,yn«*adfc^lWXrt~ouSbF5{OH)-, . 

8. Compositions selon fa revendicstion 7 caracterisees en ce que leur composante (a) est une resine 
epoxydigue ou un r^spl prdpard \ partir d'un phenol et d'un aldehyde. . 

9. Compositions, suiyant la revendication 1 caract6ris6es en ce qu'eiles contiennent de 0,1 a 7,5 
40 parties en poids de (b) pour 1 00 parties en poids de (a). 

10. Compositions selon la revendication 8 caracterisees en ce qu'elles contiennent en outre une 
quantity apte d durcir d'un thermodurcisseur latent pour ia resine ^poxydique ou le resol. 

4S 



SO 
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